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Б.П.БУРЫЛЕВ 


МЕТОДЫ РАСЧЁТА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ 
АКТИВНОСТИ КОМПОНЕНТОВ 
В БИНАРНЫХ РАСТВОРАХ ПО ДАННЫМ 
С® ОБЩЕМ ДАВЛЕНИИ ПАРА НАД РАСТВОРОМ 

Способы вычисления термодинамических свойств из данных о 
равновесии жидкость-нар при наличии данных о составе жидкости 
и пара подробно описаны в руководствах [і-з]. 

Если паровая фаза идеальна, то расчёт выполняется по уравне¬ 
нию о 

РУі = Рі*іП > (!) 

где Р - общее давление, 

Р-* - давление пара чистого і-го компонента, 

Уі и Хі- состав пара и жидкости, 

- коэффициент активности і -го компонента. 

Если состав жидкости неизвестен, то методы расчёта коэффи¬ 
циентов активности сводятся к подбору значений коэффициентов 
активности, с помощью которых можно правильно передать за виси-_ 
кость общего давления от состава раствора 

Р= Р"хЛ, + РаХгІѵ. (2) 

При этом коэффициенты активности должны удовлетворять урав¬ 
нению Гиббса-Дюгема 
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в общем случае это представляет довольно сложную задачу Рас¬ 
смотрим различные приближения. У ^ 


I. Метод Редлиха и Кистера 


Может быть применен для систем с малыми отклонениями от 
законов совершенных растворов. Кроме того, отклонения должны 

с^ Ь исполГ РИЧНЫМИ ’ 410 П03В0ляе * для коэффициентов активно - 
сти использовать уравнения . - 

• . , ци~ Вх ^ • 

Разлагая в ряд и ограничиваясь членом с первой степенью 
I е = I + — ), получаем 

^ * 1 + 303 Вх * , Іг_ = 1 + 2,303 ВхЬ 

После подстановки в уравнение для общего давления 
Р = Х 1 / 1 Р 1 ° + х^ 2 Р г в 


имеем 


Р =Х,Р"+ Х 2 Р 2 ° + 2,303 Вх 1 х а (р 1 °х 2 + р 2 х,) . 


Обозначив 


получим 


дР и ' Б = р -(х,р; +Хг р 2 °), 


в = 


2,зозх,х г (Р 1 °х г + р г °х,) 


Для Х 1= х 2 = 0,5 находим 


Э.48 д Р И 

Р,° + Ра 
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2. Метода оценки предельных коэффициентов 


активности 


В атом методе используется основное уравнение 

Р-Р*х,й + Р^х 2 Іг 


откуда 


1 и Р ~ РгХьІг 

Т 1 р% ' 

М 

, Р-РГх^ 


' ' р г *х 2 

По мере приближения Х 2 к единице значение также при¬ 
ближается к единице, поэтому можно .рассчитать 

г» „ р-р .4 

Т І Г Т Р*Х 2 

Аналогично для второго компонента 

і* ~ Р~Р‘*і 

Х ,-»0 г 2 х 2 

Экстраполируя найденные значения ^ и 

Г* х,*в * х,*0 , находим і . 

Применяя уравнения Ван-Лаара ила іаргулеса, оценивают их 
ионстантн, 8 затем распространяют на весь диапазон составов» 
Вели совладение с опытом получаемся недостаточно удовлетвори¬ 
тельным, то подставляют найденные значения в основное уравне¬ 
ние и вновь экстраполяцией находят уже вовне константы. 

В работе Гб ] на основании данных [7 ] для системы диоксан - 
-вода ЕШ 8СгС 355, 363 мм рт, ст, Авторы Г^] , пост- 


-вода Ере 80*0 р* * 355,Р а = 363 мм рт, ст. Авторы , пост¬ 
роив зависимости чг*. ,' : г ', которые с другой стороны рав- 

* • ■ . гьяЙиБ. 


* %* 2,303 Вх^іСх, Р 2 + х 4 Р,)д х ^ +Хг р г ^ ? 



определили значения В для сени систем, которые меняется от 
О до 0,0056. 

В работе [ 5 3 для коэффициентов активности использовали 
двучленный ряд Маргулееа,*-как и во многих других роботах. 
Парциальные давления равны 


р,-р;х ( е* , -’ , ° р+ , 


Рг - Рг Хг е 




Общее давление описывается выражением 

Р- РлР 2 -Рле" (, ‘ хЛ тС'-Ч Р*о-х^е^-т** 

После разложения в ряд и отбрасывания степеней вше пер - 
вой автор [5] получил 

, „ Р-С9 + ?) 2 д(і-х^+2х?(і,5-х0 , 

2 А ~ ^ гО-х^Ч^х* 5 ’ 

где Хд И 3 * О “ х О • 

Подобные расчёты выполнены с применением уравнения Ван-Лаара.: 

/ А 




П Р И * 0 Ц “А , а при Х 1 а і, когда X* » О* 
Результаты подсчётов приведены в табл. I. * 


Таблица I 


К определению констант в уравнении Ван - Лаара 
из данных по общему давлению 


X, 

Р,мм рт.от. 

П»ѵ 

Рі Х 2 

А 

р- р*Ѵ 

Р-Р,х, 

пХ| 

~~Р?хГ 

«X.? 

0,1 

47,6 

35,5 

345 

3,69 


0,2 

526,5 

71,0 

307 

3,08 


0,5 

556 

1)6,5 

268 

2,70 


0,* 

571 

142,1 

229 

2,ад 


0,6 

575,5 

213 

153,5 


2,36 

0,7 

569,5 

248 

115 


2,79 

0,8 

550 

284 

76,6 


3,47 

0*9 

501,5 

319' 

38,3 


4,78 


Экстраполяция приближенных величин и к Х 1= 0 и Хр О 
дает $-, * 4,56 и і г = 7,4. Логарифмирование этих значащій ко¬ 
эффициентов активности дает величина констант в уравнении Ван- 
Лаара: А = 0,64 и В » 0,87. 

С помощью уравнений Ван-Лаара по исходному уравнению можно 
вычислить общее давление пара. Сопоставление е опытными значе¬ 
ниями показало в табл. 2. 

Подобный расчёт выполнен в работе [в] для система С СР4 - 
* и Н*С| для температур 22,50,40 и 50%. басив аналогичных 






Г. Я»? 


Леера при всех четырех температурах автора [в] графически 
изображают зависимость логарифме коэффициентов активности от 
составе. Эетем, применяя уравнение Редяиха и Кистера с трема 
*онствкта*ш А , В и С , овределяв* по ранее рассчитанным зна¬ 
чениям коэффициентов активвооти эти константы и ум по уравне¬ 
нию Редяиха в Кастере шовъ рассчитывают "реальные" (во терми¬ 
нологии авторов) коэффиц и е нт ы активности, которые в ряде слу- 





циальных давлениях компонентов, избыточной энергии Гиббса при 
четырех температурах, а также теплоту смешения я избыточную 
энтропию при 30°С. 


Таблица 2 


Сравнение расчетных и опытных значений 




общего давления 

X, . 

Ь 

и р< 

Рг 

- гр 

■1 РАСЧ 

<Р 

У опыя 

,пп бопЫЯ ]рлс 
і опыт 

0,1 

3,51 

1,012 124,5 

358 

482,5 

476 

- 1,4 

0,2 

2,85 

1,05 202 

322 

524 

526,5 

+ 0,5 

0,4 

1,94 

1,24 276 

285 

561 

571 

+ 1,8 

0,6 

1,40 

1,74 298 

266 

564 

575,5 

+ 2,0 

0,8 

1,10 

3,06 312 

234 

546 

550 

+ 0,7 

0,9 

1,025 

4,52 328 

173 

501 

501,5 

+ 0,1 


Другой метод расчёта, изложенный в работе [э] .заключается 
в следующем. 


Общее давление над раствором 

Р = + РаХаІа . 


Дифференцируя это выражение при постоянной температура 
Х 2 , получаем 


ІЛ + $ ах, 


по 


Принимая 




и выводя из уравненія Гиббса-Дюгема, что 

|. Ѣ _ п 


имеем 


Так как 


(Ш 

\ 0-Х4 /Х,-0 


ІІ - Іг * 1 * 

Х,-*0 

Если представить общее давление выражением 

Р-Р^+Р^ + аР* 1 *-, 


І, - р» [Р( + (.х,х»)х,»о 1 > 

/і*р\ = /*Е.\ 

\ 5 хі А.-0 \ХіХ*ѵ/х,-0 • 


так как 


х,=0 


Аналогично для коэффициента активности второго компонента 
получим 

/ і Гп«; ( а Р ^ 1 


Результаты подсчётов для четырех систем приведены в табл.З, 
из которой следует, что расчётные и опытные величины хорошо 
совпадают. 


Таблица 3 


Систе 

мы 


четы- 

реххло 

ристый 


Ацето- 

шѵг- 


Величшш коэффициентов активности 
в предельно разбавленных растворах 


цикло¬ 

гексан 


1* г 

1 и 

Р, 

МЧ рГ. 

ст. 

X, 

дР 

ХіХ 2 

X, 

дР. 

Х,Хі 

/• 

К" ОПЫТ 

- 

512,72 

0,0000 

1026 

0,8088 

281 

3,09 

3,03 

-45 


0,0556 

820 

0,9090 

289 





0,0903 

714 

0,9636 

296 



а 

258,84 

0,2152 

502 

1,0000 

312 

2,21 

2,08 


208,35 

0,0000 

440 

0,8000 

300 

3,20 

3,14 

45 


0,0455 

394 

0,9000 

344 





0,1000 

335 

0,9573 

409 




223,66 

0,2000 

283 

1,0000 

440 

3,06' 

3,01 

с- 

213,2 

0,0000 

26,00 

0,700 

24 

1,12 

1,13 



0,1000 

26,55 

' 0,800 

23,75 





0,2000 

25,00 

0,900 

23,33 



40 

182,9 

0,3000 

25,42 

1,00 

.32,10 

г.із 

М2 

С- 

213,2 

0,0000 

23,00 

0,700 ' 

20,9 

Мі 

мо 



0..І000 

22,2 

0,800 

22,5 



40 


0,2000 

21,81 

0,900 

22,0. 




184,8 

0,3000 

21,90 

1,00 

22,5 

М2 

МІ 


Пример расчёта для*систеш вода (I) - этиловый спирт (2) 
при 25°С показан в табл. 4. 

Первая величина Р 2 равна Г 

Р 2 = 8,45 * 23,75 . 0,05 = 9,64. 
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Таблица 4 


Сравнение расчётных и опытных данных 
для системы вода - этиловый спирт 



0 23,75 8,45 0,0 23,75 - 0,0 і. 

0,05 32,3 6,7 0,0526 22,56 9,64 0,123 0,877 7,64 

0,1 38,9 4,7 О,НИ 21,62 17,28 0,139 0,861 5,46 І8 

0,15 43,6 3,0 0,1765 20,86 22,74 0,162 0,838 3,58 

0,2 46,6 2,2 0,2500 20,28 26,32 0,193 0,807 2,73 27 

0,25 48,8 1,6 0,3333 19,75 29,05 0,227 0,773 2,07 

0,3 50,4 1,2 0,4285 19,28 31,12 0,266 0,734 1,65 31 

0,35 51,6 1,0 0,5386 17,35 32,75 0,310 0,690 1,45 

0,4 52,6 1,0 0,6667 18,40 34,20 0,359 0,641 1,56 34 

0,45 53,6 0,8 0,8181 17,84 35,76 0,408 0,592 1,35 

0,5 54,4 0,7 1,0000 ,17,29 37,11 0,466 0,534 1,31 37 

0,55 55,1 0,8 1,223 16,68 38,42 0,531 0,469 1,71 

0,6 55,9 0,7 1,5000 15,77 40,13 0,588 0,412 1,70 40 

0,65 56,6 0,6 1,857 14,77 41,83 0,656 0,344 1,74 

0,7 57,2 0,6 2,333 13,63 43,57 0,730 0,270 2,22 44 

0,75 57,8 0,6 3,000 12,01 45,79 0,786 0,214 2,80 

0,8 58,4 0,4 4,000 9,81 48,59 0,807 0,193 2,08 48 

0,85 58,8 0,2 5,666 8,13 50,67 0,909 0,091 2,20_ •> 

0,9 59,0 0,1 9,000 6,13 52,87 1,04 - - 53 

0,95 59,1 -0,1 19,000 - - 

1,0 - -0,1 0 59,0 - 


Второй пример для системы этиловый спирт (I) - хлороформ (2 ) 
при 45°С приведен в табл. 5. Начальное значение для Х 2 = 0,05 

Р 2 = 27,2 + 172,8 . 0,05 = 35,84. 
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Таблица 5 


Сравнение расчетных и опытных данных 
для системы этиловый спирт- хлороформ 



0,0 172,8 27,2 0 172,8 • О 


0,05200 35 0,0526164,1635,840,241 0,759 43,5 36 

0,1 233 33 О,ИИ 153,7 79,34 0,2155 0,7845 42,05 78 

0,15 266 32 0,1765 144,6 121,39 0,2105 0,7895 40,55 119,5 

0,2 298 28 0,2500 136,06 161,94 0,210 0,790 35,45 161 

0,25 326 25 0,3333 128,6 197,39 0,217 0,783 31,9 195 

0,3 351 21 0,4285 121,7 229,3 0,227 0,773 27,2 226 

0,55 372 19 0,5386 115,5 256,5 0,2425 0,7575 25,1 255 

0,4 391 12,5 0,6667 109,4 281,6 0,259 0,741 16,9 279 

0,45 403,5 12,5 0,8181 105,0 298,5 0,288 0,712 17,55 299 

0,5 416 10,5 1,0000 100,0 316,05 0,316 0,684 15,35 316 

0,55 426,5 8,5 1,223 95,1 331,4 0,351 0,649 13,1 330 

0,6 435 6 1,500 90,5 344,5 0,394 0,606 9,9 342 

0,65 441 ■ 6 1,857 86,6 354,4 0,546 0,546 11,0 354 

0,7 447 4 2,333 81,6 365,4 0,521 0,479 8,35 364,5 

0,75 451 3 3,000 77,2 373,8 0,620 0,380 7,9 3"74,5 

0,8 454 - 4,000 72,3 381,7 0,758 0,242 - 384 


Так как іі этой системе наблюдается азеотропная-точка вбли¬ 
зи х г= I, то для этой области сделан расчёт с более мелким 
вагон Х г = 0,01. Начальное значение при Х 2 = 0,01 равно 

Р, = 5,0 + 433,5 . 0,01 = 9,34. 

Все последующие расчёты приведены в табл. 6. 


В области очень разбавленных растворов значения парциальных 
давлений в максимуме или ниш ,,ме Р определяются по формулам 

Р,= Рх< и Р г =Рх г ИЛИ = 1 

О РгХі 

Так, для системы вода - спирт при 25°С (табл.4) общее давление 


максимально (59,1 мы рт.ст.) при Х г = 0,95, отсюда Р г = 59,1 х 
X 0,95 = 56,2 и Р 1= 59,1 х 0,05 = 2,95. 
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Таблица б 


Сравнение расчётных и опытных данных 
для системы этиловый спирт - хлороформ при Х^,9-1,0 



0,0 433,5 5,0 0 433,5 0 - 

0,01 438,5 3,5 0,0101 429,16 2,94 0,464 0,536 6,53 
0,02 442,0 2,9 0,0204 426,13 15,87 0,547 0,453 6,4 425,5 

0,03 444,9 2,5 0,0309 422,6 22,27 0,586 0,414 6,0 

0,04 447,4 1,9 0,0417 419,1 28,3 0,596 0,404 4,7 419 

0,05 449,3 1,6 0,0526 416,3 33,0 0,664 0,336 4,77 

0,06 450,9 1,4 0,0638 413,1 37,8 0,698 0,302 4,63 413,5 

0,07 452,3 1,2 0,0753 409,9 42,4 0,727 0,273 4,40 

0,08 453,5 1,0 0,0870 406,7 46,0 0,755 0,245 4,08 408,5 

0,09 454,5 0,7 0,0989 403,6 50,9 0,784 0,216 3,24 

0,10 455,2 0,1111 401, І 54,1 - . - - 404 

Как следует из табл. 4-6, совпадение еы целенных величин $ 
и найденных в независимых экспериментах достаточно хорояее. 

Значения коэффициентов активности компонентов можно найти 
но уравнениям 



3. Метод определения парциальных давлений 
из общего давления 

На основании основного уравнения 

Р ~ Р<Хі + Рг*2 

и уравнения Гиббеа-Догема 
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можно получить 0 ' г 

ІЬ. / ЭР, , Ь х. 
вд Ѵ Зх 2 Ра X, 


Зх 2 " ті А Ж’' 

Р 2 Хі * 

В-работе [ю] производные заменяют на приращения 
* п _ 

Л Нг РГШ * 

■ . Т %Ті 

двл^^Г 363 ^ 611 ^ ГвСТВ9Р0В * Когда “«**>«* -ре - 

крг * (ІР - Р* сіхч - <ІР + Р? (ІХ 2 , 

или, заменяя производные приращениями, получаем 

Д Р 2 ~ дР + Р^дХа 

при 

Х 2 * О, 

Для вычислений весь диапазон составов разбивают на равные 
отроаи. «ищи,, Х г . 0 ,05. Яавдя, знай,™ , Р , на,ш«Л, 
л 2* 0 . 

Перлу» величину Р 2 определяют по соотношению 
Р 2 * А Р + Р*дХа 

Соответствующая величина Р, будет равна 

Р, - Р - Р* . 


Метод последовательных приближений 
(Описание метода дано Баркером(п]) 

Избыточные химические потенциалы определяются выражениями 


Х'-РТРпЬ = КТРпСРУч /Р,°х,), 

Х*« КТИ* = РТРп(РУ 2 /р| Ха ) . 

Избыточная молярная энергия Гиббса по Скетчарду описывается 
уравнением 

А ^ И36 = х^ГѴхд/і?*- х,х 2 [а+Ь(х,-х 2 )+с(х, -*і7і . 

Из этой формулы для коэффициентов активности получим 

Рк 7 - АН* + Вт,+ Сп, , 

Ь } 2 = Д Р 2 + Вт 2 + Сп 2 , 

ГДв х*, .т«--хі(і-4х0, п, = х|(і -бх,+і^х, а ); 

Р г = Х*, т 2 = + -4хг)» п г -х^(і-Вх г +І2хі) , 

а А - ѴйТ , В~ ѴйТ , С-. с /йТ - 

В первом приближении принимаем, что В = С = 0 .Тогда 

А = 4 * п ( р° 7 р®) * 

где Р - давление для эквимолекулярной смеси. 

Так как 

Р в ^,РІ + ^Рй"{1*\Р? + Ь*Л ^ 

то вначале рассчитываем Р* - ХдР< и Ра = Х 2 Р 2 , затеи по 
найденной величине А - значения и \ г по выражениям 

Рп = А х 2 и ?п ^ 2 ^ А х \ 

и, наконец, общее давление по формуле 

р = /,р; + * 2 р;. 

Находим разности давлений 

Р ■ Р опытн. “ Ррасч. 

и отклонения %. %. л %с , которые даются зыраав- 


которыѳ даются вырвав- 


$$-м,рмлл\ $-і4р>п.ыі . 

Определяем изменения $А , , $С в А , В , С , которые 

будут очень близко сокращать разность давлений до нуля, кето - 
дои наименьших квадратов по уравнение 

(%)** + (%> + ( л %с)п - к. 

Для этого решаем уравнения . , . , п , 

М1(^-) г + ^В1(|х)(ж) + ^(іаХж^Жіа) ' 

ЛГ(#/+ №(||ХІ?) + Шж) ~ 

где сумма берется по всем экспериментальным точкам. 

Добавляя эти приращения к первоначальным величинам А, В , 

С , находим лучшее приближение. 

Так как вторые производные от Р по А,В , С не равны нулю, 
то это ещё не обязательно лучшие величины, и может быть неиз¬ 
бежным повторение процесса до тех А , В , С . которые не меня¬ 
ются значительно. Практически нет необходимости пересчёта от¬ 
клонений “ѴсІА и других на каждой этапе. 

Иллюстрируем с использованием данных метода [ 12] для систе¬ 
мы бензол -н. гептан при 80°С. В табл. 7 приведены опытные дан¬ 
ные о составах жидкости и общие давления ^ разности давления , 
найденные в первом, втором и третьем (конечном) приближениях к 
А . В и С ; рассчитанные и измеренные составы пара. Согласие в 
этих величинах очень хорошее. „„ 

ІІ 

Расчетные константы а , Ь , С в уравнении для д * 
вместе с определенными [к] из общего давления и составов пара 

показаны в таол. 8. 

/і ия 

Величины Д “ , найденк '9 с двумя рядами констант, пока¬ 

заны в табл. 9. 


Таблица 7 


Последовательные приближения для А , В и С 


Я опыт¬ 
ные, 

мм рт.ст. 

Разность давлений К * 

сР опыта. - Р расч., 
мм рт.ст. 

У. 

расчет¬ 

ные 

■ 

А=0,3859 
В = С * о 

А=0,3592 А=0,3620 
В =0,0845 В=0,089І 
С=0,0366 С=0,0261 



0,0464 

454,62 

-3,35 

-0,48 

-0,11 

0,0993 

0,0988 

0,0861 

476,25 

-5,73 

-0,60 

-0,15 

0,1734 

0,1729 

0,2004 

534,38 . 

-7,30 

+0,25 

+0,31 

0,3463 

0,3473 

0,2792 

569,49 

-7,04 

-0,11 

, -0,42 

0,4409 

0,4412 

0,3842 

613,53 

-3,27 

+1,08 

+0,44 

0,5458 

0,5464 

0,4857 

650,16 

-2,72 

+1,07 

+0,39 

0,6310 

0,6304 

0,5824 

675,74 

, +1,51 

-0,33 

—0,87 

0,7016 

0,7009 

0,6904 

708,78 

+4,37 

+0,І5 

-0,14 

0,7749 

0,7759 

0,7842 

729,77 

+5,29 

+0,32 

+0,21 

0,8363 

0,8384 

0,8972 

748,46 

+3 Г 95 

+0,41 

-О;05 

0,9148 

0,9149 






Таблица 8 


Константы 

в уравнениях для 

Ц*' 6 
д * , 

кал/моль 



ь 

С 

Из общего дав¬ 
ления 

253,9 

62,5 

16,3 

Из общего дав¬ 
ления и состава . 
пара 

254,3 

64,3 

12,3 


Так как установленная'экспериментальная погрешность О] 
д -Су п36 составляет 3 кал/моль, то два ряда величин согласу 
втся превосходно. 
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Таблица 9 


■ч™ 

Величины д •/ , кал/ыоль 

Х 1 ОД | 0,2 0,3. 0,4 ) 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

(общее х 

давление) 19,4 35,7 48,7 58,1 63,5 64,1 59,2 47,7 28,4 


(общее 
давление 
н состав 

пара) 19,0 35,2 48,4 58,1 63,6 64,2 59,2 47,6 28,2 

В работе [із] этим же методом определены термодинамические 
свойства системы хлороформ (I) - пиридин (2) при 50 и 63,5°С. 
Белиз ны Р -^ХіРс выражают отклонена: измеренного давления 
пара ѵ-і аналогичной системы, в которой обе фазы (жидкая и паро¬ 
вая) идеальна. 

§ти отклонения отрицательны и возрастают с температурой. 
Опытные данные анализировались на ЭВМ по программе для метода 
[і 23 , в основе которой лежали уравнения 

д’У* * КТхчх 1 Іа + Іі(Хд-х 2 ) + с(х,-^2)*} , 

использующие связь между избыточным химическим потенциалом і 

измеряемыми величинами Р и Х 2 . 

Было найдено, что две константы уравнения удовлетворяют дан¬ 
ным; . 

пре 50°С А . -І.Э4І І 0,033, В = -0,060 ± 0,038; 
при 63,5°С А » -0,909 ± 0,015, Б =* -0,074 ± 0,018. 

Стандарта» отклонения опытных давлений от рачётных состав¬ 
ляю® соответственно 2,6 и 3,4 мм рт.ст. Это следует из табл.ІО. 

Отклонения ( Ра* - Ррдсч ) больше, чем следует из неточно¬ 
стей экспериментальных измерений, но беспорядочные и не умень¬ 
шаются значительно ври использовании уравнения с тремя констан- 

Ѵетод Баркера применялся для трех систем и в работе [14]. 


іе 


Таблица Ю 


' ■ 

Результаты для системы хлороформ-пиридин 


Ха 

Р 

Р-ІхсРі 

Рий^Рлсч. 

*г 

Р 

Р-ХхА' 

РЛ 


50,0°С 






0 

519,4 







0,0329 

500,2 

- 4,4 

-1,8 

0,2438 

599,1 

-50,5 

4,5 

0,0735 

480,1 

- 6,4 

0,8 

0,2692 

575,0 

-57,2 

4,7 

0,1242 

447,9 

-15,9 

-1,2 

0,2976 

548,6 

-64,0 

5,3 

0,1636 

425,4 

-20,7 

0,7 

0,3258 

510,3 

-82,8 

-6,4 

0,2090 

396,2 

-29,6 

0,2 

0,3814 

270,2 

-84,7 

3,8 

0,2520 

369,7 

-36,8 

1,1 

0,4306 

425,5 

-95,5 

1,7 

0,3123 

335,5" 

-44,1 

4,7 

0,4576 

395,6 

-106,7 

-5,6 

0,3793 

292,0 

-57,5 

2,1 

0,4664 

390,3 

-106,1 

—4,6 

0,4253 

260,0 

-69,0 

-з,з 

0,4974 

368,1 

-107,0 

-1,8 

0,4625 

238,2 

-74,1 

-4,6 

0,5152 

350,4 

-112,4 

-5,9 

0,5236 

209,0 

-76,0 

-2,4 

0,5152 

350,4 

-112,4 

-5,9 

0,5892 

181,9 

-73,7 

0,8 

0,5890 

306,3 

-105,7 

2,1 

0,6414 

160,9 

-71,3 

1,4 

0,6655 

256,6 

-102,7 

-0,5 

0,6515 

158,0 

-69,7 

2,3 

0,6985 

240,2 

- 96,5 

1,1 

I 

71,6 



0,7365 

222,8 

- 87,7 

3,0 





0,7764 

202,8 

- 80,2 

1,4 


63,5°С 


0,8210 

184,5 

- 67,8 

1,5 

0 

817,4 



0,8738 

165,3 

- 50,7 

1,4 

0,0374 

786,9 

- 4,8 

0,3 

0,8972 

107,3 

- 42,6 

1,0 

0,1360 

699,2 

-24,7 

1,4 

0,9274 

148,2 

- 30,8 

0,9 

0,1848 

654,2 

-36,0 

2,9 

0,9562 

136,9 

- 22,4 

-2,6 

0,151 

625,5 

-43,9 

3,3 

I 

129,1 




Авторш [і5 ] , построив зависимость 
р , д Ризе 

х,'р,' . Х.Й ’ * Р'х, 7 Р г *х г щмиода ' лодго “» 

констант в уравнении Редлиха и Кистера по этой величине. После 
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чего остальные величины рассчитываются обычным образом. 

Несколько видоизмененный катод определения энергии Гиббса 
и коэффициентов активности из измерений общего давления пред¬ 
ложен в работе [ібД. Этот метод используется, когда относите¬ 
льная летучесть в 

^ “ -|іг > 1 ° • 

Первоначально коэффициент активности первого компонента 
задается выражением ^ 

^'« 1 + В,х 2 + Ві х| + ВдХа , 
а второго компонента - интегрирование}.! уравнения Гиббса- 


Дюгема 


х ЙІІ + * 9 ІМ „ о 

** <ІХ, гіХ! ° ’ 


о Г = Г _2І1_ СВ,+2В а х 2 + зв г хЬ 

С? ‘ 

избыточное давление передается выражением 

л Р из6 ас х,х І [а 0 + О^Хд-Хг^ ■+ СцСх^+Хг) + ...3 . 

Число коэффициентов в этом выражении кокет меняться от 3 
до 6 и выбирается по формуле 


(ітч -/И ) 

І(/Иі-/й) 


где гПі * дт-с—•' рассчитано для каждого X * ; 

* ,Лг Р « 6 

М\- экспериментальные величины — \ 

х,х 2 
. ризь 

АА - средние арифметические хіх ~ 

Дальнейшие приближения показаны в оригинальной работе [іб]. 
Подобные подборы удобно вести с помощью электронных вычис¬ 
лительных: машин. 
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5. Метод применения различных 
моделей растворов 


для зависимостей коэффициентов активности от состава рас¬ 
твора можно использовать различные теории растворов. Констан¬ 
ты в уравнениях определяются методом подбора. 

Для регулярных растворов получаются наиболее простые, соот¬ 


ношения 


а и - 4 йт?п • 


Несколько сложнее отыскивать константы для усложненных вариан¬ 
тов теории регулярных растворов. В этом случае приходится 
пользоваться методом последовательных приближений. 




Рис. 1 1 

Зависимость давления на¬ 
сыщенного пара в системе 

СоСе 2 -с<ш 2 : 


* - расчетные точки; 
о - опытные данные . 


Однако здесь не всегда возможны удовлетворительные решения. 
В'качестве прг. ера рассмотрим систему Ьаь^при шш 

(рисЛ), которая характеризуется небольшими знакопеременными 
отклонениями. Применение трех , четыре- и пятичленного выраже¬ 
ния [і?1 не дало хорошего совпадения о опытом. Прш.«енекие вы¬ 
ражений. идеальных ассоциированных растворов типа А - о -ДОД8] 
позволило более или мечее удовлетворительно описать изотерму 
давления пара в этой системе. 

Расчётные формулы имеют в этом случае вид 

р-рМлР^-рѴр, 0 *»’ 




Хл-Х,(1-ф-^ 

X». 1-Х,(1-20 , . 


Для реакции 


-Г-’- ^ѴѴ,. Ч ЫМ 

А + 2 В = А& 2 

закон действующих масс записываем так: 

к- - Хл& г 

К ~ ѵ ** » 

л д х* 

откуда 


'4х^ (1-2x0^ + 4х<(-1+3х г Зх* ) [1+(і -х,)(1 - Зх,+6х?)] ^ ■ 

а для ~ *'( 1 ) 2 — О , 

х ^ — х 2 = 0,5 


Тогда 


I - 'А * УкО-'івнГ) . 

ЛР" ,В . Р»°(Х,-Хд)+ р°(і-х,-х.) , 


Р,°(І-2Х,) + Р0Х, 


Х"И> |=^- 

„ г(хР“ 7 р;) 

і й-* р Ж 

Расчёт на рис. I сделан для Р,° = Р СоСе = 8,511, 

п° п° г 

н г = И СаСР 2 ~ 5І » 05 им РТ.ст. и К = 0,712 [іэ]. 
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УДК 53.6.7 


В.Л.МИРОНОВ,Б.П.БУРЫЛЕВ 


ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕННОГО ПАРА 
. ИНДИВИДУАЛЬНЫХ ХЛОРИДОВ 
И ИХ БИНАРНЫХ СМЕСЕЙ 

Практическое применение хлоридов рассмотрено в работах [і, 
2]. Для исследования давления насыщенного пара хлоридов исполь¬ 
зуют' методы - статические [З-б] , динамические [7,8], точек 
кипения [9], кинетические [10]. Нами для экспериментального 
изучения применялся метод [9], детали которого описаны в рабо¬ 
тах [11—15}. Подготовка реактивов для исследования рассмотрена 
в работах [іб— 18]. 

Приведем обзор по исследованиям давления насыщенного пара 
солевых систем. • ' 

I. Хлориды щелочных металлов 

Давление насыщенного пара индивидуальных хлоридов щелочных 
металлов изучалось различными методами. Наиболее применимыми 
из них являлись метод точек кипения (оба его варианта) и метод 
потока с инертным газом-носителем. Измерения, выполненные тор- 
зиояным методой, Кнудсена и другими, чаще производились при 
низких температурах и относятся поэтому к процессам сублимации. 

І.І. Давление пара хлористого лития 

Первые измерения давления насыщенного пара хлористого лития 
получены Руффом [го]. Они удовлетворительно описываюся прямой 
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линией с і Н мсп я 36,2 ккал/іюль. Нормальная температура кипе¬ 
ния составила 1610 К. Данные, приведенные Вартенбергоы [22], 
дают заниженные результаты по давлению пара (на 7,5 мм при 
1250 К), в то время как теплота испарения меняется слабо 
( л ^исп = 57,2 ккал/ моль). Кангро [23] исследовал давление па¬ 
ра хлористого лития методом потока с азотом в качестве газа- 
носителя. В диапазоне измеряемых температур они удовлетвори¬ 
тельно совпадают с ранее рассмотренными экспериментальными 
данными. Х.Л.Стрелец в работе [8] производил измерения двумя 
методами. Метод точек кипения дал совпадение с данными работы 
[22], а переноса - с данными [20]. Последние измерения, опуб¬ 
ликованные Г.й.Новиковым в работах [54,58] , также дают хоро - 
шее согласив с данными [20]. Опубликованная в справочнике[64] 
зависимость для давления пара дает совпадение.с работами [20, 
8] . Полученные в нашей работе экспериментальные данные, об¬ 
работанные методом наименьших квадратов, дали в координатах 

{ц Р “ у следующую зависимость: 



+ 8,055 , 



что хорошо согласуется с данными [58,22],(3десь и в дальн ейшем 
давление пара приводится в мм рт.ст.). При рассмотрении свод¬ 
ки всех экспериментальных данных, приведенных на рис. I, мох- 
но выбрать наиболее надеаныѳ. Константы А и В в уравнении 4у- 
дут соответственно - 8140 и 7,94. Данные по теплотаы и энтро - 
пиям испарения приведены в табл. I. 


Таблица I 


Теплота Энтропия Литера 
испарения испарения, тура 
ккал/моль э.е. 


36,87 

37,20 

32,85 

36,70 


Теплота Энтропия 
испарения, испарения, 
ккал/моль э.е. ■ ВД* 
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1.2. Давление пара хлористого натрия 

Для хлористого натрия экспериментальных данных значительно 
больше, чем для хлористого лития. Измерения давления пара ме¬ 
тодом точек кипения над расплавленным хлористым натрием, вы - 
полненные в работах [20,21,25,26] , хорошо согласуются друг с 
другом. Кангро [23] дает завышенные результаты при применении 
метода потока по давлению пара, но заниженные по теплоте испа¬ 
рения. Приведенные в работе [32] данные по сублимации ЛаС& 
танке дают завышенные результаты, в то время как данные по про¬ 
цессу испарения хорошо согласуются с данными [20, 2і]. Бартон 

и Блюм [Зб] приводят зависимости, близкие к [21]. Даннья [65] 
дают немного заниженные результаты по сравнению с работой [20]. 
Хорошими следует признать данные, приведенные в работе В.Н. 
Кушкина и В.В.Родякина [5 е .). Особенно хорошо они описывают дав¬ 
ление пара в области высоких температур. Справочные данные [64] 
дают завышенные результаты в области высоких температур и удов¬ 
летворительное совпадение с данными [20,21] при низких темпе¬ 
ратурах. Завышенные результаты приведены в работе [58]. Полу - 
ченные в нашей работе экспериментальные данные хорошо описыва¬ 
ют давление насыщенного пара в диапазоне измеренных температур 
(Ан исп = 49,6 ккал/моль, а5 исп = 39,15 э.е.). Зависимости 
логарифма давления от обратной температуры редставлены на 
рис. I. В табл. 2 приведена сводка основных характеристик про¬ 
цесса испарения хлористого натрия. 


Таблица 2 


Теплота 

испарения, 

ккал/моль 

Энтропия 

испарения, 

э.е. 

Литера¬ 

тура 

Теплота 

испарения, 

ккал/моль 

Энтропия 

испарения, 

э.е. 

Литера¬ 

тура 

46,65 

Я, 

[20] 

43, Ю 

37,6 

[56] 

43,10 

38,1 

[21] 

39,55 

38,95 

[58] 

38,75 

36,20 

[23] 

42,40 

38,80 

[59] 
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1.3. Давление пара хлористого калия 

Самые многочисленные экспериментальные данные представлены 
в литература для давления пара чистого хлористого калия. Прак¬ 
тически для всех данных наблюдается хорошее взаимное согласие. 
Так, при 1250 К разброс в давлении пара почти всех измерений 
составил всего 2 мм рт.ст. Особенно близки друг к другу эк¬ 
спериментальные данные Фиокка и Родебуша I 2і] , Майера [32] , 
Бартон и Блюма [36]. Хорошее совпадение с ними мы наблюдаем в 
работах авторов [25,26,5-7,64,65]. Среди измерений давления па¬ 
ра хлористого калия, выполненных в кашей стране, очень близкое 
совпадение во всем диапазоне исследованных температур наблюда¬ 
ется в работах Г.И.Новикова [43,45], В.И.Глазова и И.И.Нарыш¬ 
кина [5і] . йх можно принять за самые надежные, и процесс испа¬ 
рения в этом случае описываем следующими характеристиками ; 
д Н исп = 46,64 ккал/ноль, Д 5 исп = 38,85 э.е. Несколько завы¬ 
шенными представляются данные, приведенные в работах [23,8| • 

Эти работы выполнены методом потока с инертным газом.. Занижен¬ 
ные результаты по давлению пара приведены в работе Руффа [20]• 
Наши экспериментальные данные, обработанные методом наимень¬ 
ших квадратов, представим следующим двучленным уравнением; 

Р =- 5® - 8,551 , (2) 

и характеристики процесса испарения будут; Д И исц = 42,85 

д 5 = 39,15 э.е. Ер всем диапазоне температур и дав¬ 

лений они дают хорошее согласие с данными работ [43,45,56,51]. 
Все экспериментальные зависимости приведены на рис.2, а сводка 
некоторых данных по процессу парообразования приведена в таблД. 
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Таблица 3 


Теплота Энтропия Литера- 
испарения, испарения, тура 
ккал/ыоль э.е. 


Теплота 

испарения, 

ккал/ыоль 


Энтропия 

испарения, 

э.ѳ. 


Литера¬ 

тура 


41,13 
41,66 
34,10 

51.80 

50.80 
42,64 



[20І 

41,10 

37,85 

38,2 

[21] 

40,75 

38,10 

33,15 

[23] . 

41,70 

38,20 

61,50 

[30] 

,41,50 

* 38,10 


[47] 

39,85 

36,85 

38,85 

[51] 




1.4, Давление пара хлористого рубидия 

Для давления насыщенного пара хлористого рубидия наблвдает- 
ся наибольшее расхождение экспериментальных данных. При описа¬ 
нии прямолинейной зависимостью данных работы [20| получается 
большой разброс. Математическая обработка дает значение тепло¬ 
ты испарения лН исп = 46,58 ккал/ыоль. Хорошее согласие с 
этими экспериментальными данными в работах [56,65], хотя на¬ 
блюдается несколько более высокое значение для теплоты испаре¬ 
ния (48,45 ккал/ыоль). Опытные данные [32] ' так же, как и 
[22 64], дают завышенные значения давления пара во всей диапа¬ 
зоне температур. Еще более завышенные результаты 
работе [23] при измерении давления насыщенного пара методом 
потока. Наши экспериментальные данные ложно пред - 

ставить уравнением 

* 9 р 8,217. О) 

Он» хорошо согласуются с результатам работ [20,56). Данн» 
для л Н исп И л 5 исп ПО рассматриваемым литературным ис¬ 
точникам представлены в табл.4 и на рис. 2. 
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Таблица 4 



1.5. Давление пара хлористого цезия 

Как видно из рис.2, между всеми литературными данными по 
давлению пара хлористого цезия [21,22,54,56,64] наблюдается хо- 
согласование. Несколько завышенными являются данные ав- 
Р 123 выполненные методом переноса, и данные [471 поел- 

те Т «ператуш Т 12 ^ Л Г НЫМ УРаБНѲНИем * Разб Р° с в «««о пара при 
температуре 1250 К составляет для метода точек кипения 34 ± 

У ™.*-*- Почг,мш “ эк С лер*ен»,шше данные опнсыва- 

Ч Р-УД,«,ІІ9. V (« 

' аШіа ” МІ50Л “ " ’ 0ШІ0М “”•»«» «Роя- 


Таблица 5 


Теплота 

испарения, 

ккал/моль 

Энтропия 

испарения, 

э.ѳ. 

Литера¬ 

тура 

—_| 

Теплота 

испарения, 

ккал/моль 

1 Энтропия 
испарения, 

3.6, 

Литера¬ 

тура 

39,75 

37,85 

37,40 

37,40 

36,9 

[20] 

[21] 

[22] 

38,45 

37,80 

38,55 

37,95 

37,40 

38,20 

[23] 

[54] 

[56] 
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2. Хлориды щелочноземельных металлов 

2.1. Давление пара хлористого бериллия 

И.Н.Шейко и В.Г.Фѳщѳнко [?]изучили давление насыщенного па¬ 
ра над твердой и жидкой фазами* При 600 К оно составило соот¬ 
ветственно 3,3 и 4,75 мм рт.ст. , а при 700 К - 126 и 

III,5 мм рт.ст. Теплоты сублимации и испарения равны соответ¬ 
ственно 30,9 и 26,25 ккал/моль. Из справочных данных [64] 
теплота испарения составляет 33,0 ккал/моль. 


2.2. Д&влѳние пара хлористого магния 

I.Беркович [4б] приводит оценочные данные по давление па¬ 
ра * 50,70 к. ал/моль, д5-р « 34,86 э.в.). Трех¬ 

членное уравнение Шриера [47] удовлетворительно описывает об¬ 
щее давление пара для Т = 1300 К (дЯ исп * 53,7 ккал/моль). 
Экспериментальные данные, приведенные в работе [8] , дает за¬ 
вышенные результаты в случае применения метода потока и согла¬ 
сующиеся с работой [47] в случае метода точек кипения. Сильно 
завышенные данные [59] по давлению пара, особенно в области • 
низких температур, дают и завышенные значѳігия для тѳплот испа¬ 
рения. Заниженные вначения давления пара во всем диапазоне тем¬ 
ператур приведены в работе [62]. Полученные в навей работе эк¬ 
спериментальные данные дали хорошее совпадение с работой [47] 
во всем диапазоне температур. Они могут быть описаны следующим 
уравнением: 

Ц Р = - + 8,260 . (5) 

Значения тѳплот и энтропий испарения для рассмотренных- работ 
приведены в табл. 6. 



Таблица 6 


Теплота 

испарения 

хкал/мояь 

Знтоопия 
, испарения, 

э.е. 

Литература 

45,50 

41,7 

[8] 

45,20 

41,9 

[8]- 

32,7 

32,6 

[59] 

40,20 

37,8 

наши 


2,3, Давление пара хлористого кальция 

Данные по давлению пара чистого СйС&> очень немногочислен¬ 
ны. Г.И.Новиков и Ф.Г.Гаврюченко в работе [48] привели данные 
по испарению и сублимации хлористого кадьция. По данным Б.Н. 
Пушкина и В.В.Родякина [59] зависимость давления насыщенного 
пара от температуры описывается следующим уравнением: 

!д Р — ЗР-7,23 • 


2.4. Давление пара хлористых стронция и бария 

Опытных данных по давлению пара чистых хлоридов стронция и 
бария практически нет. Лишь Г.И.Новиков в работе [48] дает 
следующее трехчленное уравнение для $і№ г и 5аіе а : 

[д Р - - і^'7,І5Іі]Т + 34,55; т 
[дР 6 ; 69?дТ*52,79 . (8) 
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3. Давление пара хлоридов 

редкоземельных металлов (р.з.м.) 

Результаты исследований различных авторов для термодинами¬ 
ки испарения хлоридов р.з.н. сведены в табл. 7. 


4. Хлорида металлов группы железа 


4.1. Давление пара хлористого кобальта 

Данные, приведенные в справочнике [64I, описывают завися - 
кость давления насыщенного пара от температуры трехчленным 
уравнением для процессов испарения и сублимации. В работе [551 
приведены результаты для процесса сублимации іои & в диапазо¬ 
не температур І0І5-И44 К, но точность их определения весьма 
невелика. Измерения, произведенные авторами работы [60 ] мето¬ 
дами Кнудсена и торзионно-зффузионным, А али следующие уравне- 


{дР-И.БУВ- 1 -^ .(«.) ( (» 

( д Р- 12,466 -^ №•' (Ю) 


Экспериментальные данные, полученные в нашей работе, обрабо¬ 
таны методом наименьших квадратов и выражаются уравнением 

р = 6,640 - • <Ч> 

Они показали хорошее совпадение с данными [64] во всей диапа - 
зоне исследованных температур. 


4.2. Давление пара хлористого никеля 

Дня хлористого никеля характерна одна особенность в его фи¬ 
зических свойствах - разность между температурой плавления и 
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кипени? составляет всего несколько градусов, в связи с этим 
в литературе не содержится данных по давлению пара над гадкой 
фазой. Для процесса сублимации авторы [64] дают следующую за¬ 
висимость: 

{ 9 Р=ЧШ-Г4б8-( 8 Ь2І,88 т 

для интервала температур 298-1260 К. 

По данным [35] процесс сублимации описывается следующими ха¬ 
рактеристиками: аН субл * 53,8 ккая/моль, д 5 субл = 43,3 э.е. 

Авторы [63] приводят уравнение ' 


^9 Р.ім, — ЙМііИ . 12,322 д 0,18. 


Для описания термодинамических свойств жидких расплавов на ос¬ 
нове хлористого никеля необходимо оценить его теплоту и энтро¬ 
пию испарения. По известному уравнению при температуре Т К 

лН ,с *. 4 Н ч 4, -4Н"“ (і4) 

испольауя данные работы [67] , оценим теплоту испарения дН игп . 

»й*раем Т=Т П яАв . В данной точке имеем равновесие 

Р плі — НАС 

тл-па * Мж-г« . Отсюда, рвиая систему уравнений, получим 
для процесса испарения следующее двухчленное уравнение: 


р =-ХШ + 9 232 


4.3. Давление пара хлористого марганца 


Для хлористого марганца имеются ливъ данные для процесса 
сублимации [64], для процесса испарения экспериментальные дан¬ 
ные отсутствуют. Нави исследования для процесса испарения дали 
следующее уравнение: 


?9 Р + 8.4А7 


4.4. Давление пара хлористого железа 


В литературе отсутствуют данные по давлению паре хлористо¬ 
го железа. В работе [б$] описывается зависимость давления па¬ 
ра от температуры следующим уравнением: 


» 9 Р--МР-5,НѴ*26,53. 


Наши экспериментальные данные дали следующую зависимость: 

{ І р = -Ш, 7 ,5 і (із) 

и они близко совпадают с данными [64]. 


5. Явление димеризации в газовой фазе 

Многочисленными исследованиями показано,- что в парах кроме 
простых молекул исходного вещества присутствуют более сложные 
формы, состоящие из двух-трех и более молекул. Это явление долж¬ 
но обязательно учитываться в строгих термодинамических расчё - 
тах, так как количество димерных и более сложных молекул в 
большинстве случаев колеблется от нескольких процентов до не¬ 
скольких десятков процентов от количества пара. 

Г.И.Новиковым [84] было высказано, что Полимеризация, диме¬ 
ризация в частности,- явление общее. Оно проявляется как для 
элементарных (А§ г Д,5д), так и для различных неорганических 
соединений: , (СиС6) 6 , ( НОНІд и др. 

Рассматривая вопрос об изменении содержания димерных ноле — 
кул в области насыщенного пара, Н.П.Маркузин [85] приходит к 
следующему выражению: 

І Хг [& НцсД^Ха) 4 ' Д Н ЗнпІ 

8Т ° КТ(І*х,) ’ <в) 

где Х ( и Х 2 - молярные доли мономеров м димеров в лере; дНмгя- 
-брутто теплота испарения I моля пара] Д Н$ т - теплота образо- 


вания І ыоля димера. Так как йЙисп всегда положительна, а 
л Н тпаі - отрицательна, то 

% 0 если А Н ися (4 + Х г )^ А На„ к . ( 20 ) 
йТ 1 

Из уравнения (20) следует, что содержание димерных молекул в 
насыщенном паре с ростом температуры может как уменьшаться , 
так и увеличиваться. Основным экспериментальным методом для 
определения явления полимеризации является масс-спектроскошя. 

В других блучаях применяется комбинация двух или нескольких 
независимых методов. 

Для'интересующих нас хлоридов наиболее общим является про¬ 
цесс димеризации. Более сложные молекулярные формы встречаются 
редко, вдобавок количество этих форм в паре незначительно и не 
превышает нескольких долей процента. Поэтому термодинамические 
характеристики образования сложных форм мы в дальнейших рас¬ 
чётах использовать не будем. В табл. 8 приведена сводка данных 
по димеризации хлоридов щелочных металлов по уравнению 

* гмсео-). 



Продолжение табл. 8 


Хлорид 

--дЕ, 

ккал/ыоль 

- д Н, -д5 

ккал/моль кал/моль.град 
димера димера 

т,к 

Литера¬ 

тура 

КС? 

41,2 ± 2,3 

27,1 ± 1,7 

1300 

[44] 


45,8 ± 0,7 

34,8 ± 0,8 

897 

[37,86] 


44,2 - 0,7 

34,1 ±0,8 

1300 

[37,44] 


38,0 ± 0,6 

25,5 ± 1,0 

1300 

[44,88] 


- 

41,5 ■ 

900 

[42] 


- ' 

47,6 

900 

[37,42] 


— 

41,7 

900 

[42,88] 


- 

44,5 28,4 

1000 

Ші 871 


- _ 

45,7±4,І 29,3 ± 2 

1300 

[49] 

КШ 

39,4 ± 2,0 

27,3 ± 1,5 

1300 

[44] 


48,0 ± 0,5 

39,7 ±0,6 

866 

[37,861 


46,3 ± 0,5 

38,9 ± 0,6 

1300 

[37,44] 


— . 

37,1 

880 

[42] 


- 

• 49,7 

$80 

[37,42] 


- 

41,7 28,1 

1000 

[37] 

СзСІ 

54,7 ± 1,1 

37,7±І,0 25,3 ±1,0 

1300 

[44] 


_ 

38,9 

815 

[421 


- 

39,0 28,0 

32,2±3,I 21,0 ± 2,5 

1000 

[37,861 

[49] 


Для хлоридов щелочноземельных металлов в литетарурѳ приведе¬ 
ны лишь данные по димеризации хлористого магния [47]. Для реак¬ 
ции диссоциации Нд г С^ (г) ' = 2 Мд С?! (г) при 1300 К 

д = 32,0 — 4,5 ккал/ыоль димера и А$ ам|1 = 18,8* 2 э.е. Для 
хлоридов кальция, стронция и бария данные о димеризации или по¬ 
лимеризации в газовой фазе в литературе отсутствуют. 

Для хлоридов металлов группы железа авторы [39], используя 
данные маес-спектроскопии, приводят следующие термодинамические 
характеристики для процесса табл.9). 
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Таблица 9 

Хлорид Т,К Д Р-р 


Ма С[, 

888 

9,3 

37,7 

[39] 

Ре 

665 

15,4 

36,3 

[39,40] 

Со се* 

817 

9,3 

35,5 

[391 

N10?, 

754 

14,2 

39,6 

[39,94] 


Причем л для ГеС^ рассчитано из данных [40], а для 
Мі,Ге 2 из данных [35]. Точность определения теплоты диссоциа¬ 
ции димеров составляет ІЗ,О ккал/моль димера. В табл. 9 для 
всех хлоридов значение энтропии диссоциации принимается равным 
3,2 - 3,0 кал/мольтрад димера. Р.Шуимакср [40 ] для равнове - 
сия 2РеС? 1(г) = Ре г С[ 4(0 приводит ДН ~ 56*3,0 ккал/моль 
димера, а для равновесия Ге 2 С? А С г) = 2 РеС^ 2 (г у Д Н° 6А(и = 

32 * 3,0 ккал/моль димера, д5 т = 26 - 5,0 э.е. Причем в га¬ 
зовой фазе содержится до 25 % димеризованных молекул. Произве¬ 
денные в нашей работе исследования давления пара двумя незави¬ 
симыми методами (методом точек кипения и методом переноса) да¬ 
ли сходящиеся результаты. На основании этого било сделано за¬ 
ключение об отсутствии явления димеризации СоС^ г в газовой 
фазе, ■' 


6. Давление насыщенного пара 
в бинарны^ хлоридных системах 

6.1. Система (а* с»,), - ві и. : 

Авторами [93] тензиметрическшл методом с помощью мембранного 
манометра измерено давление насыщенного и ненасыщенного пара чис¬ 
тых АРСВ а и .показано хорошее согласие с литературными дан¬ 

ными [94,95] . Определено давление и состав насыщенного пара 
в системе А?С[ 5 ~ ВіС[ 3 • Вычислены значения константы равнове¬ 
сия диссоциации парообразной комплексной формы А?ВіГ? е и тер- - 
модинамические характеристики этого процесса: дН^ = 





= 15,0 ккал/моль, д 5 Г = 21,3 э.е. Зависимость константы рав¬ 
новесия реакции диссоциации АІВШ* = АШ, + Ві(7 5 от тем¬ 
пературы выражается уравнением 

*д К„ >4,Ш1 - , 

По данным [95] температурная зависимость этой жѳ константы 
равновесия от температуры передается уравнением 

«9*., = 7,1656 -ЙЕІ ... 


6і 2. Система 

Для этой системы определен только спектр масс [96]. Он со¬ 
стоит из ионов 5аГ?*, АШ», 5а,С? 5 + , А {„И*, 5а АШ,. 

По температурной зависимости ионных токов в интервале 321 - 
- 378~К по уравнению Клаузиуса-Клапейрона при использовании 
пропорциональности логарифма давления -произведению (І/Т). были 
найдены теплоты сублимации. 


Таблица Ю- 



йаС?* ЦйС?, , 29,5 5 й 1 СГ і *?СаС[, го,з 

?«.«; ... б*.«. 38,9 28,4 

аш; кпи зі,2 Аі.гг,* гдгее, 24,9 

А?,и; д?,се 4 . 53 ' 9 ы 

В последних графах табл.ІО приведены теплоты диссоциации су¬ 
ществующих газообразных форм. Они были найдены по уравнению 
изохоры реакции ^ пК ^ 

К ’ 
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а вместо констант равновесия реакций диссоциации димерных мо¬ 
лекул и молекул были использованы пропорциональные 


величины 

и' - ЬіШЛ 

“ т 
Ца.И* 





_ Ібвсгі'ІАГ»?-! -. 
к§ І^аАеСГ* 4 



6.3. Система мЛгйеИ, 

Для этой системы в работе [б] статическим методом с приме¬ 
нением стеклянного нуль-манометра измерено давление пара для 
двух составов 79,4 и 74,5 мол.^ АЕ(ІЕ 3 . Для равновесия 
(АШ,-НдСМ ЧАШ,ЫНдШ термодинамические характерис¬ 
тики равны: а Н^= 15,3 ккал/ыоль, Д $г = 24,6 э.е. 

6.4. Система АШ 3 -М 

Самые ранние данные по давлению пара в этой системе приведе¬ 
ны В.А.Плотниковым [97], Измерения производили динамическим ме¬ 
тодом, аналогичным методу Вартенберга [98], но в несколько бо¬ 
лее упрощенном варианте. В качестве газа-носителя использовали 
воздух. Упругость пара при 700°С для 50 мол.$ А?С!‘ 3 равна 
155 мм рт.ст.,ддя 33,3 мол.$-94,0 мм рт.ст. и для 25,75 мол.# 

- 38 мы рт.ст. Авторы [97] в расчётах предполагали, что пар 
состоит лишь из А?С? 3 и отсутствует ассоциация в паровой фа¬ 
зе. Согласно данным [99] выше 600°С молекулы А[ СЕ 3 мономер¬ 
ны. Более позднее исследование [ІОО] было проведено статическим 
методом над чистым А?СЕ 3 и над предполагаемым соединением 
ЯаАШ* . К сожалению, автор не приводит экспериментальных ' 
данных, и трудно судить о точности эксперимента, 

Н.В.Галицкий и К.П.Минина [Юі] двумя независимыми методами 
(газового насыщения и тензиметра с мембранным нуль-манометром) 
определили давление насыщенного пара чистого АШ, . Зависи- 
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кость его от температуры над твердым А?СЕ 3 может быть опи¬ 
сана уравнением 

Ц Р =- ^Рнб.38. . 

Термодинамические характеристики процесса сублимации будут: 
4Н Тч ,= 27,5 ^ 0,5 ккал/моль, = 61,4 - 1.0 э.е., и тем¬ 

пература сублимации Т сч і = 446 К. 

Данные Майера [28], Стелла [ЮЗ], Келли [104,105] удовдет - 
ворительно совпадают с результатами работы [101]. Исключение 
составляют данные Н.М.Нарышкина [106], где теплота сублимации 
на 5,2, а энтропии на 10 единиц ниже. 

6.5. Системы ВаСГ.-СзН (НИ) 

Методом точек кипения для бинарных смесей измерено [107 ] 
давление насыщенного пара в системах ВаСР,- Сз СР и ВаСЕ - 
- псе . Математически обработанные коэффициенты А и В в урав¬ 
нении ?дР=-АТ * + В приведены в табл. II. 


Таблица II 

Мол.# 

ВаСБ, 

Температурный 
интервал,°С 

А 

В 

Г Среднеквадратич¬ 
ный разброс 1 


Система Се С? — 

ВйСЕ, 

' 

12,5 

І03І-І242 

8066 

7,88 

0,013 

25,0 ' 

1035-1250 

8275 

7,98 

0,017 

37,0 

1038-1242 

8200 

7,78 

0,026 

50,0 

І03І-І224 

8037 

7,46 

0,019 


Система ІлСЕ~ 

Ба СС а 


12,5 

1063-1213 

7523 

7,14 

0,031 

25,0. 

1034-1238 

7012 

6,56 

МІА 

37,7 

І07І-І223 

7068 

6,48 

0,027 

50,0 

ІІ03-І22І 

7133 

6,40 

0,026 

67,0 

ІІ25-І224 

7375 

6,38 

0,026 
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Дця расплавов с большой концентрацией бйС?, наблюдается 
большой разброс экспериментальных данных. Это, по-видимому , 
обусловлено значительным взаимодействием Во С?, со стенками 
кварцевого сосуда. Если рассмотреть ход изотерм давления пара, 
то для обеих систем наблюдаются, примерно, одинаковые отклоне¬ 
ния от аддитивности (отрицательные). 

6.6. Система Веее 1 -Ш 

Авторы (7] исследовали давление насыщенного пара над чис¬ 
тым ВеС?, и над расплавленными бинарными смесями бе С!, - 
- К С? • Применялся метод насыщения газового потока. Для этой 
системы исследовались два промежуточных расплава: 49,5 и 
65,0 ыол.56 ВеСРі . Система близка к идеальной. Эмпирические 
уравнения имеют вид: 

І 9 Р =- 2280,ѵГ* 4,388 (49,5 % БеСЕ а ); 

Р =- 3237,М' 1+ 6,347 (65,0% ВрС?,). 

6.7.* Система ВеС?, -МаСІ 

И.Н.Шейко и В.Г. Фѳщенко [7] исследовали давление пара над 
расплавами ВеС^-КаС?. Исследовалось четыре промежуточных 
состава: , 

?дР =-48Н,42 Т _< * 8,76 (80,0% 8еН,) 

?др « -3835,8-Г** 7,17 (65,0 % ВеСР,) 

€дР = - 2925,Я Т5,66 (М,в% ВШ,) 

? 9 Р •- 2А4й,39-Т ‘+ 4,29 (42,9% ВеСУ 

Величины, полученные при расчёте из этих уравнений, и экспери¬ 
ментальные данные хорошо укладываются на пряную линию закона 
Рауля. 
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6.8. Система 8іС? } -КаСІ 

Н.В.Карпенко [108] производил измерения статическим методом 
с кварцевым мембранным иуль-ыаиометроы для пяти промежуточных 
составов бинарной смеси ысе 5 - ше. Коэффициенты А и В 
уравнений *дР=-А/т + В г описывающих зависимость давле¬ 
ния (мм рт.ст.) насыщенного пара в системе ВіСР і -]{йС? раз¬ 
личного состава от температуры, приведены в табл.12. Определен 
брутто-состав пара и рассчитаны ларциальныз давления всех мо¬ 
лекулярных форм в паре. Для равновесия іДаВіСР*) = (#аС?М&іС?,) 
по наклону к положению зависимости К комп = ](Ѵт) ыет °Д° м 
наименьших квадратов рассчитаны ДН* и а$* процесса. Они 
равны соответственно 54,0 ~ 0,5 ккал/моль и 38,0 і 0,5 э.ѳ. 


Таблица 12 



6.9. Система СаСІ,-Ш 

В работе [109] приведены данные по давлению пара в системе 
СШ, - кС€ П Р И двух температурах (1050 и ІІ50°С) над рас¬ 
плавами, содержащими 25,50 и 75 мол,# КС? • Из приведенных дан¬ 
ных следует, что в рассматриваемой системе наблюдаются лишь не¬ 
большие отрицательные отклонения от закона Рауля. С помощью ме¬ 
тода точек кипения путем анализа конденсатов, образующихся с бо¬ 
лее холодной части прибора, получены данные по брутто-составу 
пара. На основании их получены давления пара всех молекулярных 
форм и расочитаны некоторые термодинамические свойства парооб - 
разных веществ. Для реакции (КСаС?, )-я < КС? ) + ( Са СР 2 ) 



значение коцстанты равновесия при І050°С' К р = 1,31- ІО" 4 , а 
при ІІ50°С К р = 7,7І*І0“4(ат ). 

Эту систему позднее исследовали А,Л.Кузьменко и Г.И.Новиков 
[III] с помощью метода точек кипения. Данные по давлению пара 
отдельных форы и общему давлению пара приведены в табл. 13. . 



Система Давление 

система пара, ат 


Общее ІО"* 

Ш-СаС?, СаСе. Ю" 4 

(50 мол.# к С? ІО" 2 

Ш ) 


КСаСе, 


Температура, С 

1078 

ІІІ6 

1155 

1198 

1242 

1,66 

2,34 

2,39 

4,9 

7,08 

1.32 

2,54 

4,89 

9,30 

17,8 

1.34 

1,93 

2,81 

4,07 

5,95 

1,32 

1,87 

2,71 

3,91 

5,66 


Термодинамические характеристики парофазного равновесия следую¬ 
щие:-" 

Д Н* = 65,5 і 1,5 ккал/моль, Д$‘ = 31,1 і 1,5 э.е. 

6.10. Система СйС^-ІЧдС?, 

Усовершенствованным методом точек кипения при 900 - І050°С 
измерено в работе [59] давление насыщенного пара над шестью би¬ 
нарными смесями МдС? г -СШ,. Константы А и В уравнения ^§Р = 

= -А'Т < + В приведены в табл. 14. 

Таблица 14 

А Г 

100,0 7150 7,13 

82,4 7940 7,47 

63.6 8140 7,38 

58.7 8250 7,41 


мол.# А В 

52,8 8460 ~Т49 

43.7 8350 7,28 

22.7 8760 7,24 

0,0 9620 7,23 


МдСРуМОЛ.# 
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Из данных по давлению пара рассчитаны активности м 8 а, в 
системе МоС?* - СаСС ж . Для всех температур при составе ч 
50 мол.# Мд С! наблюдается повышение активности, которое , 
по мнению авторов, вызывает ослабление межмолекулярншс связей. 

6. іі. Система СаС! а — КаСІ 

В работе [ііі] также производились измерения давления пара 
для системы СаС^-КаСг. Эти данные по каждой из присутствую - 
щих в паре форм над расплавами, содержащими 50 мол.# Саи, і 
приведены в табл. 15. 



Кромо этих измерений, был определен спектр масс паровой фазы . 
Измерения производили на масс-спектрометра типа МИ-1305 из эф- 
фузионкой камеры при-790°С и ионизирующем напряженки 70 эВ. Из 
полученных данных следует, что наряду с мономерными и димерны¬ 
ми формами простых хлоридов в рассматриваемой системе присутст¬ 
вует также и комплексная фюрма ЛаСаС?, . Её термодинамические 
характеристики в паре при ІІ00-І350 С будут: Дп т 

= 66,5 - 1,5 ккал/ыоль, Д$* = 30,6 - 1,5 э.е. 


6.12. Система 


СШ^СзС* 


в работе [иг] были определены парциальные 
личными составами системы сш г -С5се при 


давления над раз- 
650 1 °С. Рассчита- 











ны активности коитонетов в этой сястеке, также определено пар¬ 
циальное давление комплексного соединения СЫС? 3 при 650°С. 

Эта хе система исследовалась И.Н.Беляевым и Б.В.Кесаревьш 
[Ш]. Константы А н В в уравнении {§ Р = -^4- +- в приведены 
в табл. 16. 


Таблхца 16 



А 

' В 

Температура,°С 

' 80 

6800 

8,267 

688 - 910 

60 

6900 

8,060 

716 - 930 

50 

7416 

8,089 

740 - 934 

40 

7694 

7,900 

824 - 950 

33,3 

8205 

8,066 

888 - 976 

- 20 

8205 

* 8,066^ 

888 - 976 



Изотѳрш давления пара показывают сильные отрицательные от¬ 
клонения от аддитивности. 

6.13. Система СсіСО г _ КС6 

В работе [ІІЗ] приведены данные для давления пара, измерен¬ 
ные методом точек кипения,которые представлены в табл.17 в виде 
константы уравнения Рд Р = - А / т + В . 

Изотермы давления пара дают большие отрицательные отклоне - 
ния от закона Рауля. Такой ход изотерм согласуется с измерени¬ 
ями термодинамической активности [114] и удельной злектропро - 
водности расплавов [ІІ5-ІІ7]. 

В работе Блума [118] приводятся данные по парциальным давле¬ 
ниям отдельных компонентов при 900°С. Для парциального давления 

С ВІГ!? г наблюдаются большие отрицательные, а для К СВ - неболь¬ 
шие положительные отклонения от аддитивной прямой. К сожалению, 
в работе не приведены табличные данные, а графический материал 
не позволяет рассмотреть точную количественную зависимость. 
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Таблица 17 


А 

В | 

Температура, °С • 

00 

6518 

7,981 

606 - 928 

60 

6691 

7,867 

670 - 976 

50 

6668 

7,563 

707 -1008 

" 40 

7325 

7,703 

780 -1036 

20 

9243 

8,558 ѵ. 

870 -1077 

♦ 

6.14. Система С(ІС! г - 

псе 


Авторы [113 ] приводят для системы Со1Св 2 - 1_іСР дяннц» в 
виде уравнения 00 Р = - А / т + В , константы А и В приведены 
в табл. 18. ; / ■ ~ 


Таблица 18 


ыя*,*»;* 

А 

В ' 

Температура,°С 

100 

6942 

8,563 

630 - 895 

80 

6894 

8,451 

676 - 860 

60 

6394 

7,830 

654 - 964 

40 

6573 

7,828 

680 - 988 

20 

6234 

7,080 

754 -ЮІ4 


Измерения производили методом точек кипени. Изотермы об¬ 
щего давления практически совпадают с аддитивными пр ямыми . Си¬ 
стема идеальная. 


6.15. Система СоІСІд - N006 

Авторы [ЫЗ] производили измерения давления насыщенного па¬ 
ра методом точек кипени в интервале температур 652 - І082°С. 
Опытные данные, обработанные методом наименьших квадратов,при¬ 
ведены в табл. 19. 







Таблица 19 


СсіССэ ,мол.? 

А 

В 

Тёмпература,°С 

30 

6827 

3,327 

652 - 908 

60 ■ 

6702 

8,040 

676 - 954 

40 

6395 

7,241 

740 -1044 

20 

6404 

6,597 

877 -1082 


Изотермы общего давления показывают небольшие отрицатель - 
ныѳ отклонения от закона Рауля. 

6.16. Система САС? г " ЙЬС2 

й.Н.Беляѳв, В.В.Кесарев [ш] приводят данные по давлению 
насыщенного пара з диапазоне температур 652-І040°С. Измерения 
производили методом точек кипения, математически обработанные 
результаты эксперимента представлены в табл. 20. 

Таблица 20 



Г 1 ” 

! в 

Температура,°С 

80 

6631 

8,155 

652 - 890 

60 

6240 

7,581 

700 - 984 

50 

6820 

7,608 

760 - 983 

40 ' 

6721 


-1012 

20 

8875 


-1040 


Изотермы давления насыщенного пара показывают большие отрица- 
тельные отклонения от аддитивности. 
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6.17. Система СеС6 3 - КСР 

Методом точек кипения в работе [119] измерено общее давле¬ 
ние пара и его состав в системе СеС2 3 -КС0 . Высокое содержа¬ 
ние хлоридов р.э.м. в возогнанных продуктах авторы объясняют 
тем, что двойные соединения Се КС0 3 могут переходить в пар 
лишь частично разлагаясь. Давление пара измерено над четырьмя 
промежуточными составами бинарной системы. 


6.18. Система СоСР г — КС8 

Статическим методом с мембранным нуль-манометром в работе 
[120] определено общее давление пара над тремя расплавами. Эк¬ 
спериментальные данные представлены графически. Изотермы при 
950 и 800*С показывают большие отрицательные отклонения от иде¬ 
альных систем. Эмпирические зависимости вн _ 

глядят следующим образом: 

25 мол.% КС? ^ Р = - - Шву Ы + 0>1И . 

50 мол .’/» КС? Ц Р = - - 6169, ^. ± 90 -- -V 8,298 і 0,080; 

75 мші.%КС1 8| Р “ - +196 + 8,155 * 0,170 • 

Термодинамические характеристики процесса диссоциации (КСоС? 3 > 
= (КС?) + (СоС? 2 ) приведены в табл. 21. 


Таблица 21 



25 47,7 32,0- 
50 43,0 30,0 
75 ... 47,8 28,5 
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6 . 19 . Система* С$ СО г. — СиС 8' 

А.В.Поспелов и Г.И.Новиков в работе [58] методом точек ки¬ 
пения определили давление пара в системе СаСІ -СиСВ . Кон¬ 
станты А и В для всех промежуточных составов в уравнении Рд Р = 

- -А/ т + В приведены в табл. 22. Наблюдается плавный ход 
изотерм при значительном отклонении от закона Рауля. Измерен 
состав конденсата. Рассчитаны термодинамическіе свойства, для 
процессов парообразования. Для процесса ЗС2С$СР 'СиС? ) = 

= (СмХМ> ? )+ 6 (СзСВ>аН* = 222 ккал/моль, = ІЗІ э.е., 

а для процесса зСзС5С?*СиСв)= (Си 3 С&з) + 9(СьС(1);дН т = 

. ± 41? 'ккал/моль, Д 5 Т = 259 э.е. , Т = 1250 К. 


Таблица 22 

С&К, мол.% 

А 

' В 

СьК,і->л 

Л А 

в - 

100 

8254 

8,134 

40 

7000 

7,26 

90 

9000 х 

8,72 

30 

6900 

7,18 

80 

8000 

8,44 

20 

5800 

6,37 

70 

7400 

7,48 

10 

4700 

5,63 

60 

7600 

7,67 





6 . 20 . 

Система 

СьС0 - 

ЕгСОз 



Методом точек кипения авторами [122] измерена давление на¬ 
сыщенного пара над расплавами различного состава и проанализи¬ 
ровав брутто-состав паровой фазы. Определен спектр в системе 
ЕгСВ,-С5СС для состава 50 мол.% ЕгС6 3 , 600°С, ионизирую¬ 
щем напряжении 51 эВ. Из спектра масс видно, что ионы типа 
С 6 ^ обладают достаточной интенсивностью, которая указы¬ 
вает на достоверное присутствие комплекса С$ЕгС84 в па¬ 
ровой фазе. 


6.21. Система С$С8 - ]пС8 3 

Статическим компенсационным методом с помощью стеклянного 
нуль-манометра измерено давление пара [123] в системе Зп Сй 3 - 
- С$С(! . Приведены экспериментальные данные. Математическая 
обработка последних приведена в табл. 23. 


Таблица 23 


ЗлЦ^мол.І 

А 

І в 

і . 

Температура, К 

59,9 . 

368? 

7,07 

681 - 797 

63,9 

3413 

6,57 

714 - 794 

64,7 

323 7 

6,33 

719 - 793 

66,2 

3147 

6,32 

728 - 819 

67,9 

2528 

6,25 

743 - 798 

63,9 

2952 

6,18 

749 - 605 

70,8 

2771 

6,11 

709 - 756 

71,1 

2715 

6,09 

764 - 805 


6 . 22 . Система С$С8 - ЫСІГ 3 

В.А.Шнып и Г.И.Новиков [54] изучили давление насыщенного па¬ 
ра методом точек кипения в атмосфере аргона. Экспериментальные 
данные, усредненные по методу наименьших квадратов, приведены 
в табл.24. ' 


Таблица 24 



55 


Характер полученных экспериментальных данных таков,что на 
изотермах давления пара наблюдаются отрицательные отклоненія 
от закона Рауля, это указывает на сильное взаимодействие ком¬ 
понентов в расплаве, а, возможно, и в паре. Измерен брутто - 
состав пара в системе С$С0 - 1.и СВ 3 и, исходя из него, рас¬ 
считаны термодинамические характеристики'для процесса 
(0210064) = (С&С8) + (ІЛіС6 3 ) • Они равны соответствен¬ 
но: дН® = 53,1 ± 0,5 ккал/моль, д 5° = 30,9 ± 0,5 э.е. 

6.23. Система Сз С6 - Маіі 

Авторы [124] приводят данные по давлению пара в системе 
СеСО - N008 « определенные эффузионно - торзионным методом. 
Константы А и Б приведены в табл. 25. Для процесса ССз Кіо С8 І ')= 

= (С5С6) + (МаС0): дНдодк = 49 « 5 1 І *° ккал/моль, д6д 09К = 

= 28,5 э.е. 

Таблица 25 



80,0 10140 10,68 821 - 887 

67,0 12770 13,20 812 - 901 

60,0 10930 10,95 795-908 

50,0 10830 10,92 810 - 903 ѵ 

40,0 12880 10,16 806 - 911 

~зту же систему изучал Кангро (23] методом потока. Экспери - 
ментальные данные приведены для трех составов при трех темпе¬ 
ратурах (860,950 и 900°С). 

6.24. Система СзСЙ - Мсі Сй 3 

В работе [122] приведены данные для системы С$СИ - N 01083 . 


Исследован спектр масс, рассмотрение которого показывает, что 
в паровой фазе в незначительном количестве присутствует ком¬ 
плексное соединение С$N0(084. Более тяжелых ионных форм в па 
ре не обнаружено. Исследовано давление пара методом точек ки¬ 
пения и определен брутто-состав пара для трех составов, соде;; 
жащих 25,50 и 75 иол.% Сз СО . Рассчитано давление пара всех 
молекулярных форм и получены термодинамические характеристики 
для процесса (С 5 МСВ 4 ) = (С$С0)+О^С0 3 ) : - дН° т = 

= 57,2 ккал/моль, = 29,8 э.ѳ. 


6.25. Система Сз С0 - РЙСбг 

В работе [112] определены при помощи метода переноса пар¬ 
циальные и общие давления в системе СзСВ - Р8>СЙг. при 650°С. 
Из данных по давлению пара рассчитаны термодинамические ак¬ 
тивности РЬС6 г в смесях Сз СО - Р Е> С&г. • Эти данные приведе¬ 
ны в табл.26. 


Таблица 26 

а Р(»сг*. Х РШ г РрШ' 2 Рс$С6 а Р*>С?г 

0,0 0,690 5,240 0,530 0,478 

0,018 0,796 6,850 0,250 0,669 

0,158 0,891 7,830 0,150 0,779 

0,158 1,000 9,860 0,000 1,000 

0,294 


Активности компонентов показывают отрицательные отклонения 
от идеальности. В этой же системе, но методом точек кипения 
авторы [56] измеряли общее давление. Экспериментальные данные. 
усредненные методом наименьших квадратов, приведены в табл.27 


Х РШ г 

РрЬСР г 


0 ,000. 

0 

‘0,126 

0,299 

0,550 

0,368 

0,503 

2,320 

0,368 

0,507 

2,360 

0,801 

0,598 

3,470 

0,569 


Таблица 27 



80 7442 8,843 606 - 915 
60 7456 8,568 636 - 978 
50 7468 8,047 688 -1055 
33,33 7460 7,895 713 -1058 
20 8099 8,217 759 -1062 


Изотермы общего давления.показывают значительные отрицатель¬ 
ные отклонения от аддитивности. Авторами проведен анализ зави¬ 
симости общего давления от вида диаграммы соо^ния. 

6.26. Система С$С6 ~ $пС8 2 

Н.В.Карпенко [126] статическим методом е'мембранным нуль- 
-маноыетром измерил давление насыщенного пара в широком диапа¬ 
зоне темгѳратур. Снят спектр масс и определен брутто-состав па¬ 
ра, что позволило сделать заключение о наличии в газовой фазе 
комплексного соединения С$$пСВ 3 . Обработанные эксперименталь¬ 
ные данные приведены в табл. 28. . 


Таблица 28 



25,0 • 5714 4,402 850 - ІЮО 
40,0 5180 4,106 800 - ІЮО 
50,0 5371 4,799 750 - 1000 
60,0 5371 4,799 750 - 1000 
75,0 5068 4,634 700 - 900 



Для реакции (С$$пС0 3 ) = (С$СР)+(5пС8 г ) имеем дНт : =45,0І 


-I ккал/моль, = 27,0 - 2 э.ё. Делается попытка предста¬ 

вить геометрическое строение димеров СзСІ и $пС8 2 , а также 
соединения С$$пС?з. 

6.27. Система Си СО - КСЙ 

А.Б. Поспелов, Г.ІА. Новиков [58] приводят для этой системы 
зависимости давления насыщенного пара от состава и температу¬ 
ры для трех бинарных смесей (25,75 и 50 иож.% СиС? ). Изо¬ 
термы общего давления пара показывают очень большие ( с мини¬ 
мумом в области 33,3 мол. % Си С 0 ) отрицательные отклонения . 
Для реакции 3(2КСЙ-СиСЙ) “ (Си 3 С(1 3 ) + 6(КСР) ; аН° 250к = 

= 252 ккал/моль, ДЬ 125 ок = 151 э.е., а для реакции 
ЗСЗКМ'СиСв)= (Си 5 Св 3 )+ 9(..Св) : дН® = 426 ккал/моль, д 5 Т = 

= 259 э.е. 

6.28. Система Си С й - N(1.08 

Методой точек кипения авторы [58] измерили давление пара 
над восемью расплавами бинарной системы Гч'Св-МаСй . Опре¬ 
делен брутто-состав пара и на основании полученных данных 
найдены термодинамические характеристики для процессов: 

3(2 Гѵ/аСЙ * Си С6-) = (Си 3 СВ 3 ) + б(ЬІаС8) 

дН 1г5 ок = 262 ккал/моль, д5°і250к = 144 э * ѳ » 

И з(зМаСЙ-СиСб) - ССи 3 С8 3 ) + 9 (N008) 

дН^ г50 к= 461 ккал/моль, А$ 1г90к = 253 э.е. 

6.29. Система Си СЙ -ЯЬС 8 

Авторы [58] измѳрели давление насыщенного пара над де¬ 
вятью составами в системе Си СИ - . Определили брутто-со- 

етав пара. Эти данные приведены в табл,29. 
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Таблица 29 


ЯШ, мол.? 

А 

В 

Я&СС-, мол.? 

А 

В 

90 

9400 

8,70 

40 

6900 

7,01 

80 

8900 

8,36 

30 

7100 

7,16 

70 

8900 

8,37 

20 

6500 

6,82 

60 

8900 

8,37 

10 

4900 

5,73 , 

50 

7700 

7,55 





Произведен расчёт термодинамических характеристик для сле¬ 
дующих процессов: 

| З(гЯІСС'ГиСІ) = (СизСЦ) + 6 СКЬСІ) 
дНц МК = 25 1 ккал/ыоль; д5* 12МК = Іад э * е *7 
3(ШСІ-СиС«) ССи 1 С6 3 ) + ?Ш>С0) 
дНц 5 о К я 453 ккал/моль; д5* г50К = 259 э.е. . 

6.30. Система ДуС5 г - иС8 . 

исследована эта система методом точек кипения [80]. Темпе¬ 
ратурный интервал 900 - І250°С. Измерения производили для 
трех составов (25,50 и 75 мол .% І_іС8 ) с анализом брутто- со¬ 
става пара. Рассчитаны давления всех предполагаемых молекуляр¬ 
ных форм в йасыщенном паре» В табл.30 приведена данные по ха¬ 
рактеристике процесса диссоциации комплексного соединения. 

К сожалению, в статье не приведена обработка эксперименталь¬ 
ных данных по давлению пара над бинарными расплавами, нет ссыл¬ 
ки на литературные данные по давлению пара чистого ДуС? 3 .хотя 
эти данные должны быть использованы в приведению: здесь расче¬ 
тах. 
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Таблица 30 



25 -' 70,1 43,0 
50 66,4 37,0 
?5 71,8 41,7 


Среднее 69,4* 2 40,5* 2,4 

6.31. Система Ег-СВ^ — КС® 

Видоизмененным методом -точек кипения авторы [129] изме рили 
давление пара над чистыми веществами-и над бинарными расплава¬ 
ми системы Еі~СР 3 - КС0 . Определен; брутто-состав пара и, 
исходя из всех этих данных, рассчитаны парциальные давления 
отдельных компонентов в паровой фазе, а для реакции диссоциа¬ 
ции комплексного соединения ' - 

(кегС? 4 ) = (ксе) + (ЕгСРз) 

получены расчетным способом следующие термодинамические харак¬ 
теристики; дН° = 60,0 * 3 ккал/ыоль, д$° = 33 * 2 э.е. 

6.32. Система ЕгСРз - ИаСЙ 

Г.И.Новиковым и Ф.Г.Гаврюченковым [130] в температурном ин¬ 
тервале 800-І200°С методом точек кипения определены общее дав¬ 
ление и бруіто-состав пара в системе Ег'СРз — Ма 00 . На основа¬ 
нии орутто-состава рассчитаны термодинамические характеристики 
процесса диссоциации образующегося в паре комплексного соеди¬ 
нения ЫаЕгСВ^: 

ДН° = 63,0 * 8,0 ккал/ыоль, д$° - 34,0 * 5,0 э.е. 

6.33. Система РеС6 2 - МаСЙ 

В работе [іЗі] методом точек кипения и последующим анализом 
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орутто-<?остава пара над расплавами состава 25,50 и 75 мол. % 
реСбг изучена система РеС8 г - N008 • Уравнения вида 
8 оР*=-ЛД + В для этих составов приведены нияе. Определены 
давления всех молекулярных форм, присутствующих в паре 

8 д Р = - 9448,4Д + 6,1260 С 25 мол.% Ре СИ ДО ЮЗ-1433) 

Ід-р = - 7548,/Т + 4,4488 ( 50 мол.% Ре С 6 г),(Ю77-1393) 

0 о Р в _ 7487,4 /т + 4,5890 ( 75 мол-%Ре 08*^(935И326) 


Рассчитаны термодинамические характеристики процесса диссо¬ 
циации (МаРеС8і)=(^аС0)-+(РеС0 г ) : 

дН* = 51,9 - 1,4 ккал/моль, д5 т = зз,4 і 3,9 э.е. 


6.34. Система РеС8г-5пСе г 

Б,А. Муромцев и Л.А.Назарова [132] исследовали упругость и 
состав пара в этой системе при 550°С в атмосфере аргона, изо¬ 
терма (550°С) показывает неоольшие положительные отклонения от 
аддитивной прямой. 


6.35. Система РеСР 5 - Ш 

Б работе [іЗЗІ приведены данные по давлению насыщенного па¬ 
ра для двух составов (52,5 и 57,5 мол.% КС?). В этой работе 
нет ни экспериментальных данных, ни их математической обработ¬ 
ки. Х'рафический материал позволяет судить о большом разбросе 
экспериментальных данных. Дня соединения КРе 0?4 приведено: 

І 9 Р К р.С! 4 - 5.657 -Ю7/т («50<Т 4І100К). 


6.36. Система РеСР 5 - ЙйС? 

Коок [іЗЗІ приводит данные по давлению пара для системы 


РеС?г ~ №С8 . изотермы показывают положительные отклоне¬ 
ния от закона Рауля. Для комплексного соединения определена за¬ 
висимость давления насыщенного пара от температуры: 

=7,496 - 5904/т (Г50 4Т41100К), 


Зту же систему методом потока и статическим с мембранным нуль- 
манометром изучали авторы [І0і}. Данные по давлению пара и 
термодинамическим характеристикам испарения сведены в табл.31. 


Таблица 31 


Состав, 

, мол.% : 

%Р“ 

- д 4 + в 

ГеСе 5 

1 _ 

ЦаСР 

ПИ 

100 

0 

8400 

17,635 

100 

0 

3250 

8,410 

64,1 

35,9 

3350 

6,590 

54,0 

46,0 

4050 

6,710 

52,7 

47,3 

5083 

7,650 

48,1 

51,9 

5580 

•8,00 

47,6 

52,4 

5800 

8,09 

36,9 

63,1 

5650 

8,03 

1 


6.37. 

Системы 



Темпера- и» 
тура ки- АП и 


пения,К 


298-560 
560-590 
298-910 
298-1000 
298-960 ’ 
298-1010 
298-1020 
298-1020 



к "исп’ 

ккал 


67,0 

25,2 

16,9 

17,70 

22,1 

22,7 

4 * 23,8 

24,6 


Б.А.Срывцев и Е.С.Петров [123] исследовали эти системы ста¬ 
тическим методом с мембранным нуль-ианометрои. Диапазон концен¬ 
траций - 57-70 мол.% ЗпСІ 3 для системы ЗпС?з~ КС? и 57- 
-73 мол.% ЗпС6 3 - для системы ЗпС1 3 -К&СІ . 

Б работе [134] определены термодинамические величины, харак¬ 
теризующие процессы смешения хлорида индия с хлоридами щелоч¬ 
ных металлов. Знак и порядок величин указывают на наличие в 
расплавленных смесях солей специфических взаимодействий, приво¬ 
дящих к образованию комплексных солей ЪСИё 3 и ЗпСГ/ , 








6.38. Система КС 8 - ІаС0 3 


Г.й. Новиковым и А. К.Баевым [45] приведены данные по давле¬ 
нию насыщенного пара для трех составов в системе КСО- і_йСвз , 
полученные методом точек кипения. Путем определения брутто - 
состава пара найдена зависимость состава пара от состава рас¬ 
плава. 

В последующей работе [135] произведен расчёт парциальных 
давлений всех предполагаемых форы в паровой фазе и константы 


равновесия процесса диссоциации комплексного соединения. 
Для процесса ч 

(кіосе 4 ) = (ксе) + (ілИз) 

ДН 1І50К = 61,4 ± 12 ккал/моль, л5?з 50 к =32,6 ±9,0 з.Ѳ. 


6.39. Система КС? - Іі Сб 

Эту.систему исследовали Х.Л.Стрелец и Л.М.Стуковенков [ 8 ]. 
Измерения производили методом точек кипения и методом переноса 
в токе аргона.Комбинацией этих методов оп^делѳны парциальные 
давления в'сех возможных молекулярных форм пара. Константы А и 
В в уравнении ?д Р=-д^- + $ приведены в табл. 32. 


Таблица 32 


исе, мол.# 

А 

В 

Температура, К 

87,56 

9644 

9,0842 

1069 - 1174 

72,51 

10990 

10,1040 

1092 - 1173 

58,99 

10778 

9,8977 

1087 - 1175 

42,98 

12783 

11,5600 

1109 - 1175 

23,68 

ТІ646 

10,5990 

1107 - 1169 


Преобладающим типом молекул в газовой фазе этой системы явля¬ 
ются мономеры и димеры, а также комплексы вида КС?’ Іі СИ . 


6.40. Система КС 8 - МдСЙ* 


Методом потока и точек кипения в интервале температур 900- 
-1150°С авторами [ 47 ] измерено давление пара над смесями 
Ш-МдС 6 г и чистыми компонентами. Расочитаны коэффициенты 
активности в расплаве и давление пара комплексного соедине¬ 
ния КМдС?з • Табличных данных нет, приведен только графиче¬ 
ский материал. 

Эту же систему изучали авторы [59] методом точек кипения. 


Приведена математическая обработка эксперимента в координатах 
Рд Р - Ѵт • Даны термодинамические характеристики для реак¬ 
ций диссоциации комплексных соединений: 


(КМдС&з) - (КС!) + СМдСМ 


0 

ДП 1173 = 54,0 ккал/моль и д5 1из = 33,6 э.ѳ. 


(КгМдСЬ,) * (МдСО г ) + 2(КС?) 


„о о 4 

Дп И7 з в 84,0 ккал/моль и Д5 ^ 73 = 48,25 э.е. 

Изотермы давления насыщенного пара показывают большие отрица¬ 
тельные отклонения от аддитивности. 

Н.Л.Ярыы-Агаѳв [І4і] определил состав насыщенного пара в 
этой системе при 850°С. Во всём диапазоне составов насыщенней 
пар более богат /МдС? г , чем жидкая фаза. Система значительно 
отличается от идеальной. 


6.41. Система КСР-МоСІ 

Первые измерения для этой системы провеет авторы [24]. Ме¬ 
тод исследования - спиральный. Точку кипения определяли по ин¬ 
тенсивности уменьшения веса. Зависимость температуры кипения 
от состава расплава при нормальном давлении показывает неболь¬ 
шие положительные отклонения. 

В работе [25] исследования производили методом потока в струе 
азота. Измерено давление пара над составами в 75,50 и 25 мол. % 
МаСО при I. = П80°С. Изотерма давления пара при этой темпера¬ 
туре показала небольшие отрицательные отклонения от идеальности. 
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К.Еллинѳк [2б] приводит для этой системы данные по давле¬ 
нии, пара при І250°С. Изотерма давления пара при этой темпера¬ 
туре очень близка к идеальной. 

По данным работы [23], в которой измерения производили ме¬ 
тодом потока при более низких температурах (8б0-990°С), давле¬ 
ние пара также подчиняется закону Рауля. Для этой системы 
Н.Л.Ярым-Агаев [142] исследовал состав насыщенного пара. Из 
полученных экспериментальных данных следует, что изученная си¬ 
стема является условно идеальной. 

• 6.42. Система Ш - МсІС&з 

Г.И.Новиков и А.К.Баев в работе [43] приводят данные по 
давлению пара над тремя составами системы КС 6 — N СІ С Й 3 • Из- 
мѳрения производили методом точек кипения. В работе даны полу¬ 
ченные экспериментальные данные. 

Для равновесия процесса диссоциации СкИсІСВ/,) = ( К С В ) + 
(ГМсІ С6 3 ) из работы [135] имеем дН“ 350к р 59,3 - 4 ккал/моль , 

^^1350 = э.е. 

6.43. Система К СО - N і С б 2 

Авторы [бз] производили измерение давления насыщенного па¬ 
ра статическим методом с мембранным кварцевым нуль-манометром 
в интервале температур 800-950°С. Изотермы общего давления па¬ 
ра показывают большие отрицательные отклонения от аддитивной 
прямой. 

6.44. Система КСб " Р С б 2 

Х.Блум [Пв] приводит данные по парциальному давлению компо¬ 
нентов в системе КС? — РЕ>Оба при 900°С. Если для изотерм пар¬ 
циального давления РЬС?г. наблюдаются отрицательные ^отклонения 
от идеальности, то для КС0 они 7 наоборот,положительные. К сожа¬ 
лению, в работе не приводится экспериментальных данных, что не 
позволяет рассмотреть эту систему подробнее. 


Эту же систему изучали в работе [56] методом точек кипения. 
Математическая обработка экспериментальных данных приведена в 
табл. 33. 


Таблица 33 


Ш?2,иоя-.% 

і - 

А 

■ і 

В 

Темпе ратура,°Сі 

80,0 

7425 

8,867 

616 - 929 

66,66 

7442 

8,750 

630 - 937 

50,0 

7404 

8,499 

644 - 994 

40,0 

7470 

8,278 

699 - 1029 

20,0 

7727 

7,966 

748 - 1031 


Изотермы общего давления пара показывают при различных тем¬ 
пературах значительные отрицательные отклонения от аддитивно¬ 
сти. Производится сопоставление изотерм давления пара с видом 
диаграмм состояния. 

6.45. Система КС(? - РгС @ 3 

Е работе [45] приведены данные по давлению пара в этой си¬ 
стеме. На основании этих результатов в работе [135] приведены 
термодинамические характеристики для процесса диссоциации ком¬ 
плексного соединения. ( кРгВД = (КСЙ) + ( РгСР 3 ) . 

4Н 1350 ^ 59,3 ± 4 ккал/моль, д$ 0 13 5 ок= 32,6 ± 3 э.е. 

6.46. Система ксе - кш 

А.Н,Несмеянов и Л.А,Сазонов [136] методом Кнудсена с приме¬ 
нением радиоактивных индикаторов измеряли общее давление и 
парциальные давления компонентов. Данные приведены для четырех 
промежуточных составов. Измерения проводили в интервале темпе¬ 
ратур 689-958 К и давлений 4,34.І0 “ 2 - 5,42.10^ мм рт.ст.Изо- 
терны давления пара показали незначительные отклонения от зако¬ 
на Рауля. , 
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6.47. Система КС8 - ЗтСбг 

С.А.Фрид, О.Г.Полячс-нок и Г.И.Новиков [109] методом точек 
кипения при двух температурах (І050-ІІ50°С) над тремя промежу¬ 
точными составами измерили давление пара в системе КСО-5тС0і 
Отрицательные отклонения давления насыщенного пара наблюда¬ 
ются в виде изотерм. Паровая фаза содержит в некоторых случа¬ 
ях до 30 мол.% труднолетучеі'О 5тС0 г , что объяснено комплек- 
сообразованиен в паровой фазе. 


6.48. Система Ш-$пС6 г ' 

Н.В.Карпенко [5] с помощью статического метода с мембранным 
нуль-манометром измерил давление насыщенного пара над четырьмя 
бинарными смесями. Зависимости давления пара от температуры 
описываются для различных составов следующими уравнения»."!: 

^ Р = - 5202/Т + 3427 ( 560 - 84о’с,40 мол.У. 5пС0 2 ); 

Р = - 400^/т + 6,750(930 — 780*С, 50 мол.% БпСРг); 

0^ Р = - 3974/т + 7 И 21 070 - 690°С, 60 Мол-% 5пСР г ). 

Изотермы давления пара, построенные на основании этих урав¬ 
нений, дают большие отрицательные отклонения от идеальности . 
Из определений брутто-состава пара найдены парциальные давле¬ 
ния всех молекулярных форм в паровой фазе. Для процесса диссо¬ 
циации =»(ЬГСб) + (5пС0 г ) определены дН^ = /і8± 

I ккал/моль и д$ т =31-2 э.е. 



6.49. Система КСВ - $гСРг 

В работе [НО] методом точек кипения определено общее давле¬ 
ние над бинарными смесями в 25,50 и 75 мол.% КС? и парциальные 
давления отдельных компонентов при двух температурах ( 1050 и 
ІІ50°С). Для равновесия СК5гС0 3 ) = Сі<’СР) + (5і-Сб 2 ) Р ассчкта ” 
ны термодинамические характеристики 

дН 1373к = 67 —17 ккал/моль и д5 1і73к -' 32^13 э.ѳ. 


Для этой же системы В.И,Глазов [51} приводит данные по из¬ 
мерению давления пара эффузионным методом. Температурный ив»? 
тервал 600-800°С - это значительно нихе, чем в работе [ІЮ]. 

Изотермы парциального дазления КСВ в системе КС0-$гСР г 
дают отрицательные отклонения от идеальности. По полученным 
парциальным давлениям компонентов рассчитана коэффициенты ак¬ 
тивности и активности в системе КСВ - 5гС8 2 . Они также по¬ 

казывают отрицательные отклонения. В работе [109] методом то¬ 
чек кипения измерено общее давление пара в этой системе. При¬ 
веденные в этой работе изотермы Дают незначительные отрица - 
тельные отклонения от идеальности. Проанализирован конденсат 
и обнаружено в некоторых случаях достаточно большое (до 30 
мод.70 содержание $гС& 2 в паровой фазе. Это факт может 
быть объяснен только предположением существования в паре до¬ 
статочно летучих сложных форм, включающих как щелочные, так и 
щелочноземельные элементы. 


6.50. Система КСВ - УСВ 3 

Авторы [137] методом точек кипения измерили общее давление 
пара над чистыми компонентами и над их смесями, содержащими 
47 и 23 мол.% УС 0з,в температурном интервале І000-Г350°С . 
Изотерма давлеиия пара при І200°С показывает отрицательные от¬ 
клонения от аддитивной пряной. В области эквинольного состава 
в ходе изотермы наблюдается выгиб вверх, который объясняется 
наложением на давление КСВ и УСР 3 давления пара соединения 

КУС0 Ѵ 

6.51. Система КС@ “ Ѵ&С02 

В работе [Ю9] методом точек кипения измерено общее давле¬ 
ние пара. При анализе конденсата обнаружено большое содержание 
ѵш 2 в паровой фазе, что объяснено образованием газообраз¬ 
ных комплексных соединений. 
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6.52. Система КС 6 - 2пСв. а 

С помощью метода переноса в атмосфере аргона Блум [138] оп¬ 
ределил давление пара в системе КСІ-7пС8 2 . Из него рас¬ 
считаны коэффициенты активности и активности в этой системе 
Эти данные показывают значительнее отрицательные отклонения от 
идеальной прямой. 


6.53. Системы 1аС? 3 - С5С8 (і_іС?) 

Б работе [128], изотермическим вариантом метода точек кипе¬ 
ния в Интервале 75І-969°С определено общее давление над че¬ 
тырьмя промежуточными составами в каждой из систем. Значения 
постоянных А и В и среднеквадратичного разброса д ід р , най¬ 
денные способом наименьших квадратов, приведены в табд,34. 



Изотермы общего давления пара показывают значительные отрица - 
тельные отклонения от идеальности. Большие по абсолютной вели¬ 
чине отклонения в системе ІйСІ 5 - С$СВ 
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6.54. Система 1_аС? 3 - &/аСб 

Г.К.Новиковым и В.Д.Толмачевой [138] эта система исследова¬ 
лась методом точек кипения в интервале температур І000-І4Ш°С. 
Результаты измерения давления пара свидетельствуют о сильных 
отрицательных отклонениях от закона Рауля, что указывает на 
наличие в расплаве комплексных соединений. 

На основании изучения брутто-состава пара обнаружено, что 
максимум парциального давления Іа С Р 3 приходится на состав , 
содержащий 50 мол.# МаСІ . Численное значение его значитель¬ 
но превышает величину давления пара чистого ІаС? 3 . Такую его 
высокую летучесть можно объяснить лишь исходя из предполоке - 
ния, что в парах находится комплексное соединение ІиМоСйф. . 
Для реакции его диссоциации хмесм следующие характеристики; 

л ^і 5 оок- бЭ » 8 І 2 * 5 ккал/моль, а5 1500К * 32,8 ± 1,8 э.в. 

6.55. Система I» СИ - 1_и€6з 

В работе [54] в атмосфере аргона измерено давление пара над 
тремя составами. Характер полученных экспериментальных д д м и ч х 
таков, что на изотермах давления пара наблюдаются отрицатель¬ 
ные отклонения от аддитивности. Для процесса диссоциации 
( 1 ЯиСОд)=(иС 8 ) + О-цС 04 ) имеем: дН® * 61,6^,5 ккал/моль , 
л 5у — 35,8, ± 1,0 э.е. 

6.56. Система □ СЁ -/МдС8 2 

X.Л.Стрелец и. Л.М.Стуковенков [ 8 ] исследовали эту систему 
двумя методами: точек кипения и переноса. Определены парциаль¬ 
ные давления всех возможных молекулярных форм в паровой фазе 
при 900°С. Изотермы общего давления пара показывают значитель¬ 
ные отрицательные отклонения от идеального поведения. 

6.57. Система УС? - НаСІ 

Эту систему исследовал Кенгро в работе [23] методом перено- 


са в потоке азота для трех концентраций 25,7;49,3 и 74,4 мол .% 
и С 0 . Анализ экспериментальных данных подтверждает идеаль¬ 
ность этой системы. 

6.58. Система 1_іС0 - РЬС§а 

;Авторы [56) приводят данные по давлении пара,. выполненные 
методом точек кипения. Изотермы общего давления очень близки’ 
к идеальным. Производится сопоставление изотерм давления па¬ 
ра с видом диаграммы состояния системы. Математическая обра¬ 
ботка экспериментальных данных приведена в табл. 35. 

Таблица 35 


РЕ>С?2*“ ол *^ 

А 

В 

Температура,°С 

100,0 

7436 

9,020 

588-882 

80,0 

7408 

8,884 

655-9.10 

60,0 

7404 

8,784 

637-917 

40,0 

7431 

8,608 

665-951 

20,0 

7449 

8,328 

704-994 

6.59. 

Система 

м а са г - 

МаСЙ 


В интервале температур 900-І050°С методом точек кипения из¬ 
мерено общее давление пара и определен брутто-соотав пара в си¬ 
стеме /МдС® 2 ~МаС 6 [59]. Константы уравнения А и В в уравне - 
ник Рд Р =-у^/сВ приведены в табл. 36. 

Рассчитаны парциальные давления наиболее вероятных парообразных 
форм. Показано, что комплексные формы в системе /И^Сб г - №зСР 
обладают весьма высокой устойчивостью в пэре. Для реакции 
(МіѵИдС^)- 2 (ЫаС 6 ) +(/^С|) : дН° = 89,0 ккад/модь , 

Д Зт = 49,7 э.ѳ. Для реакции (ЫаМ"§С? 3 ) -(МоСР) + (/ѴІ0С2 2 ): 
дНт = 44,0 ккал/моль, д5^. = 23,9 э.е. 


Таблица 36 



6.60. Система Л!пС?і " ^йСІ 

Давление пара индивидуальных хлоридов, а также над распла¬ 
вами с содержанием 25,50 и 75 пол.% /ИлС8г измерено методом 
точек кипения в интервале температур 1092-1347 К [125]. Ре¬ 
зультаты измерений представлены уравнен- ями, полученными ме¬ 
тодом наименьших квадратов:' 

^ Р а - 10055,2/т + 7,1016 С 25 мов.% МпСІі); 

(д Р « - 6804,0/т + 6,2966 ( 50 мод-% ИЛпСвг); 

р Я - 8641,0/т + 6,4626 С 75 мол.% /*ІпС? *)- 

Определение брутто-состава пара производили методом точек кийѳ- 
ния. На основании его анализа рассчитаны парциальные давления 
вег-: молекулярных форм. Для равновесия диссоциация (І/а/ИпСу* 

= (ѴаС?) + (ЛЛиСІг) получены следующие термодинамические ха¬ 
рактеристики: дН* = 49,9 - 2,2 ккал/мѳль, - а 5т = 27,9 - 
1,8 Э.е. .. : - - ‘ 


6.61. Система яОСе ~ 

Блум [І40] методом переноса при Ю7І К исследовал давление 
пара в этой системе. Определена парциальные давления отдельных 
компонентов и на их основании рассчитаны термодинамические ак¬ 
тивности. В этой системе наблюдаются отрицательные отклонения 
от идеальности, что объясняется образованием соединения 
Эту не систем изучали авторы [56]. Они также приводят данные, 
которые показывают отрицательные отклонения, но метод асслѳдо- 
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вания. был применен другой - метод точек кішегкя. Показано со¬ 
гласие в ходе изотерм с данными диаграммы состояния, 

6.62. Система N006 - РЬСй 

Кангро [23] приводит экспериментальные данные, выполненные 
методом потока. По мнению автора, пар является "идеальным” . 

В работе представлены данные для двух концентраций (около 25 
и 50 ыол.% РЕ>С? ) при трех температурах 860,950, 990°С. 

6.63^ Система N(10? - ВпСЕ^ 

Н.В. Карпенко [ 5 ] статическим методом с кварцевым мембран - 
ным нуль-манометром исследовал давление пара над составами , 
содержащими 25,40,50,'60 и 75 мол. % 5пС?г в диапазоне 400- 
740°С. Определен брутто-состав возгона над этими составами и, 
исходя из него, рассчитаны парциальные давления всех возможных 
форм в паровой фазе. Константы А и 3 в уравненіи* ?оР--Д4-+В 
приведены в табл.37. 


Таблица 37 


ЗпСЕ а , тд-,% 

А 

В 

Температурз,°С 

25 

2601 

2,360 

420-640 

40 

3781 

3,584 

440-740 

50 

3235 

3,257 

470-730 

60 

3694 

3,584 

400-640 

75 

3257 

3,432 

450-650 


Для уравнения диссоциации (№а$пС?з) = (К/йСІ) + (5пС?Д* 
дН° = 48 і 2 ккал/моль, д9^ = 27 ± 2 э.е. 


6.64. Система N(10? - 2пС6 г 

Блум [138] методом переноса в диапазоне 500-600°С исследо¬ 
вал эту систему. Определены парциальные давления комподевтев 
и рассчитаны активности компонентов в этой системе. Они дают 
значительные отрицательные отклонения от закона Рауля. 


6.65. Система РЬС&г - 

В работе [56] методом точек кипения измерено общее давле¬ 
ние пара над семь» составами в системе РІСІ - РіС ? 4 . Изо¬ 
термы общего давления показывают очень большие отрицательные 
отклонения от аддитивности. 


6.66. Система РЬССг - 2пСЕ г 

Б.А,Муромцев и Л.А.Назарова [132] методом потока в атмосфе¬ 
ре хлора при 700°С над составами, содержащими 85,24; 48,04 
и 25,1 мол.# РЬСе 2 , изучили давление пара. Изотерма при этой 
температуре показала небольшие отрицательные отклонения. 

6.67. Система КЬС? _ 5пСЙ 2 

Н.В.Карпенко [126] статическим методом с мембранныя нуль- 
манометром измерено общее давление пара, снят спектр масс и 
определен брутто-состав пара, что позволило сделать заключение 
о наличии в газовой фазе системы РІС? - $пС8г соединения 
5пй?>С?з . Теплота его диссоциации д * 45 І2 ккал/моль, 
Д5“ * 27 ± 2 э.е. 

6 .68. Система РЬС? ~ ѴС?! 

Авторы [137] методом точек кипения для трех составов ( 27, 

50 и 74 иол.% ЧС8з ) в широком диапазоне температур измери¬ 
ли общее давление и брутто-состав пара в этой системе. Изотер^ 
мы давления пара показывают отрицательные отклонения от адди- с 


■гибкости, но для эквинольного состава наблюдается выгиб в хо¬ 
де изотерм, обусловленный образованием в паре комплексного 

соединения Ч'КЬСВ* . 
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■ - - Р-Е Ф Е Р А Т Ы 

УДК 541.122.3:536.777 

МЕТОДЫ РАСЧЕТА ТЁЕЮДИНАІЙЧЕСЮЙ АКТИВНОСИ КОШЮНЕНТОВ В 
БИНАРНЫХ РАСТВОРАХ ПОДДАННЫМ ОБ ОБЩЕМ ДАВЛЕНИИ ПАРА НАД 
РАСТВОРОМ, Бурыяев Б.П. Материалы Всесоюзного сейинара. 

"Успехи термодинамики расплавов",Краснодар,1976, 3 - 24. 

Обзор.Рассмотрены имеющиеся методы расчета активности ком¬ 
понентов на основании данных об общем давлении пара над раство¬ 
ром.Показано применение выражений идеальных ассоциированных 
растворов для описания изотермы давления пара солевых систем. 
Предложен метод расчета состава паровой фазы для различных со¬ 
левых систем на основании данных об общем давлении пара в-~сис - 
теые в активности компонентов с учетом констант полимеризации 
хлоридов.Метод можно модифицировать для определения активностей. 
Таблиц ІО, иллюстраций I, библмогр. 19 назв. 

УДК 536*7 

ДАВШІЕ НАСЫЩЕННОГО ЕД^А йШШШДЗШВДЫХ ХЛОРИДОВ И ИХ БИНАРНЫХ 
СМЕСЕЙ. Миронов ВЛ., Буране® Б.1. Материалы Всесоюзного семинара 
"Успехи тершдйнашнш расплавов" Драено дар ,1976, 25 - ®* 

Обзор. Приведена Литературные данные о давленіи насыщенного 
пара чистых хлоридов и их бинарных смесей .Результаты сопоставлены 
с собственными данными. 

Таблиц 37, иллюстраций 2 , библиогр, 142 назв. 
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Б.П.БУРЫЛЕВ. Методы расчёта термодинамической актив¬ 
ности компонентов в бинарных растворах по данным об 
общем давлении пара над раствором . 

В.Л.МИРОНОВ, Б.П.БУРЫЛЕВ. Давление насыщенного пара 
индивидуальных хлоридов и их бинарных смесей .... 
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